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Das  Keclit  der  Uebersetzuiig  in  fremde  Sprachen  behalten  sich 

Verfasser  und  Verleger  vor. 


Herrn  Geh.  Reg.-Rath  Professor 

Dr.  AUGUST  KEKULf; 

seinem  hochverehrten  Lehrer  und  väterlichen  Freund 


zugeeignet 


yom  Herausgeber. 


Vorwort. 


Als  ich  es  auf  Veranlassung*  des  Verlegers  unternahm,  die 
organische  Chemie  von  Victor  von  Richter  neu  zu  bearbeiten, 
war  ich  mit  zahlreichen  Verehrern  des  Buches  darüber  einig,  dass 
dasselbe  unter  Wahrung  seiner  Eigenthümlichkeit  wo  möglich  nicht 
umfangreicher  werden  sollte.  Dazu  verlangte  die  in  mächtiger  Ent- 
wicklung begriffene  organische  Chemie,  die  in  rascher  Folge  immer 
neue  Wissensgebiete  entschleiert,  eine  möglichst  übersichtliche  An- 
ordnung der  an  Zahl  sich  ständig  vermehrenden  Arten  von  Kohlen- 
ßtoffverbindungen. 

Ich  war  nicht  einen  Augenblick  darüber  im  Zweifel,  dass 
diese  Doppelaufgabe  nur  durch  eine  völlige  Umarbeitung  fast  aller 
Abschnitte  des  Buches  gelöst  werden  konnte.  Es  musste  Raum  ge- 
schaffen werden  für  vieles  Neue  und  das  schon  Vorhandene  war 
in  einer  Weise  neu  zu  ordnen,  dass  die  Stellen,  an  denen  die  Er- 
rungenschaften der  letzten  Jahre  einzufügen  waren,  sich  von  selbst 
ergaben. 

Ohne  die  Grundlinien  der  früheren  Eintheilung  anzutasten, 
habe  ich  dieselbe  bei  den  Fettkörpern  folgerechter  durchgeführt. 
An  die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Halogensubstitutionsproducte 
fichliessen  sich  wie  früher  die  verschiedenen  Klassen  der  Alkohole, 
jede  mit  den  zugehörigen  Oxydationsproducten.  Schon  für  die 
Körper,  die  als  Oxydationsproducte  von  Glycolen  aufgefasst  wer-  ^ 
den  können,  führte  das  zu  einer  theilweise  gegen  früher  geänder- 
ten Reihenfolge.  Bei  den  drei-  und  mehrsäurigen  Alkoholen  werden 
die  Lücken,  sowie  auch  die  ungleichmässige  Entwickelung  des  Vor- 
handenen deutlich  bemerkbar. 

Auf  jede  Klasse  sauerstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen 
folgen  nicht  nur  die  zugehörigen  schwefelhaltigen  Verbindungen, 
sondern  auch  stets  diejenigen  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  bei 
denen  sämmtliche   oder   ein  Theil   der   in  den  Hauptverbindungen 


VI  Vorwort. 

mit  Sauerstoff  gesättigten  Kohlenstoffvalenzen  an  Stickstoff  gebun- 
den sind.  Ohne  auf  viele  Einzelheiten  einzugehen,  will  ich  nur 
anführen,  dass  das  Kapitel  der  Cyanverbindungen  aufgelöst  wurde 
und  die  sog.  Cyanverbindungen  als  Nitrile  oder  Imide  hinter  die 
entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Körper  gestellt  sind,  auf  welche 
gewöhnlich  die  meisten  genetischen  Beziehungen  verweisen.  Ich 
behandle: 

die  Blausäure  bei  der  Ameisensäure; 

die  Isonitrile  hinter  dem  Kohlenoxvd; 

^  7 

die  Alkylcyanide  oder  Fettsäurenitrile  hinter  den  Fett- 
säuren ; 

die  Acidylcyanide  oder  a-Ketonsäurenitrile  hinter  den  o-Ke- 
tonsäuren ; 

die  sog.  Cyansauerstoff-  und  Cyan  seh  wefel  verbin  düngen 
hinter  der  Kohlensäure; 

das  Cyan  oder  Dicyan  hinter  der  Oxalsäure  u.  s.  w. 

Finden  aus  Zweckmässigkeitsrücksichten  Abweichungen  von 
diesem  Grundsatz  statt,  so  ist  dies  immer  mit  der  Angabe  hervor- 
gehoben, an  welche  Sfelle  im  System  der  organischen  Chemie  die 
in  anderem  Zusammenhang  besprochenen  Verbindungen  gehören,, 
und  an  dieser  Stelle  ist  zuriöck-  oder  vorverwiesen.  Vgl.  Nitrol- 
säuren  und  Pseudonitrole. 

An  die  Spitze  der  Fettsäuren  ist  die  Ameisensäureg'ruppe  ge- 
stellt worden,  welche  ausser  den  Estern,  dem  Formamid,  der  Blau- 
säure mit  den  Cyanmetallen,  dem  Formamidin  und  seinen  Ver- 
wandten die  Orthoameisensäureester,  das  Chloroform,  Bromoform^ 
Jodoform,  Nitroform  und  die  Formyltrisulfosäure  umfasst.  Als  An- 
hang sind  das  Kohlenoxyd  und  die  Isonitrile  der  Ameisensäure- 
gruppe hinzugefügt.  Vor  den  Dicarbonsäuren  hat  die  Kohlensäure- 
gruppe, hinter  den  Monoketondicarbonsäuren  die  Harnsäuregruppe 
ihren  Platz  gefunden.  Den  Schluss  des  ersten  Bandes  bilden  die 
physiologisch  wichtigen  Thierstoffe  unbekannter  Zusammensetzung. 

Diese  Bemerkungen  mögen  die  Benutzung  des  Werkes  er- 
leichtern. 

Ich  hielt  es  ferner  für  zweckmässig  bei  besonders  wichtigen 
Verbindungen  und  Körperklassen  die  „Geschichte"  in  gedrängter 
Form  zu  geben. 

Wie  früher  ist  der  gross  gedruckte  Text  für  das  erste  Ein- 
dringen in  die  organische  Chemie  bestimmt.  Die  verwickeiteren 
Betrachtungen  und  Ableitungen  sind  klein  gedruckt,  aber  durch 
besondere  Ueberschriften   hervorgehoben.    Zahlreiche  Körper   sind 
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nur  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  halber  aufgenommen  und 
um  dem  Leser  ungefähr  ein  Bild  von  dem  Umfang  der  betreffenden 
Körpergruppe  zu  verschaffen. 

Für  die  Abfassung"  des  Abschnittes  über  die  physikalischen 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts  gab  mir  Herr 
Professor  W.  Ostwald  schätzenswerthe  Winke.  Bei  der  Bearbei- 
tung" der  physiologisch  wichtigen  Thi  er  Stoffe  von  unbekannter  Con- 
stitution berieth  mich  Herr  Geheimrath  E.  Pfjüger.  Um  die 
Correctur  machten  sich  mehrere  meiner  Collegen  am  hiesigen  che- 
mischen Institut  verdient:  Herr  Prof.  H.  Kling  er,  Herr  Dr.  Georg 
Schroeter  und  Herr  Spieker,  besonders  aber  Herr  Dr.  Hans 
Reitter,  erster  Unterrichtsassistent  für  analytische  Chemie,  der  mir 
die  Hauptlast  der  Correctur  tragen  half.  Dem  letzteren  verdanke 
ich  es,  dass  alle  uns  zugänglichen,  zahlreichen  Literaturnachweise 
auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  worden  sind. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht  den  genannten  Herrn  auch 
an  dieser  Stelle  für  ihre  Hülfe  meinen  herzlichen  Dank  auszu- 
sprechen. 

Ende  Juni  1894; 

R.  Anschütz. 
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B.  Sulfide  oder  Thioäther  148.  Allylsulfid  149!  C.  Alkyldisulfide 
150.  D.  Sulfin Verbindungen  150.  E.  Sulfoxyde  und  Sulfone  151. 
F.  Sulfosäuren  152.  G.  Alkylthioschwefelsäuren  153.  H.  Alkyl- 
thiosulfosäuren  153.     J.  Alkylsulfinsäuren  153. 

4.  Selen-  und  Tellurverbindungen  1d4. 

5.  StickstoffTerbindongen  der  Alkoholradicale   154. 

A.  Mononitroparaffine  und -olefine  154,  Anhang :  Nitrol- 
säuren  und  Pseudonitrole  157.     Dinitroparaffine  158. 

B.  Alkylamine  und  Alkylammoniumverbindungen  159. 
a)  Amine  und  Ammoniumbasen  mit  gesättigten  Alkoholradi- 
calen  166.  Primäre  Amine.  Secundäre  Amine  166.  Tertiäre 
Amine.  Tetraalkylammoniumbasen  167.    b)  Ungesättigte  Amine 
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und  Ammoiiiumbaseu  168.  c)  Alkylhalögenamiiie  168;  d)  Alkyl- 
tbionylamine  169.  e)  Thionaminsäiiren  169.  f)  Alkylsulfamide 
169.     g)  Nitrosainine  169.     h)  Nitroamiiie  169. 

i)  Alkylhydrazine  170. 

k)  Alkylhy droxylaraine  171. 

6.  Phospliorverbindangren  der  Alkoliolradicale.  A.  Phosphorbasen  oder 
Phosphine  und  Alkylphosphoniumverbindungen  171.  B.  Alkyl- 
phosphosäuren.  C.  Alkylphosphinsäuren.  D.  Alkylphosphin- 
oxyde  173. 

7.  Alkylarsenverbindongeii  174.  Monalkylarsenverbindungen.  Di- 
methylarsenverbindungen  175.  Kakodyl  176.  Tertiäre  Arsine 
176.     QuatemSre  Alkylarsonium Verbindungen  177. 

8.  Alkylverbindungen  des  Antimoos  177. 

9.  Alkylverbindungen  des  WlRninthH  177. 

10.  Alkylborverbindungen   178. 

11.  Alkyldliciumverbindungen  178. 

12.  Alkylgermauinm Verbindung  179. 

13.  Alkylzinnverbindungen  179. 

14.  Metallorganische  YerbiBdvBgen  180.  A.  Alkylverbindungen  der 
Alkalimetalle  182.  B.  Alkylverbindungen  der  Metalle  der 
Magnesiumgruppe  182.  C.  Alkylzinkverbindungen  182.  Zink- 
methyl.  Zinkaethyl  183.  D.  Alkylquecksilberverbindungen 
184.  E.  Alkylverbindungen  der  Metall«  der  Aluminiumgruppe 
184.     F.  Alkylverbindungen  des  Bleis  185. 

2.  Aldehyde  und  3.  Ketone  185. 

2A.  Aldehyde  der   (irenzreihe,  Parafflnaldehyde  187.       Formaldehyd  192. 
Aethylaldehyd  193. 

1.  Halogen substituirte  Grenzaldehyde  196.  ChlovcHhydrat 
197. 

2.  Aether  und  Ester  des  Methylen-  und  Aethylidenglycols  198. 
Methylal.  Äcetal  199. 

3.  Geschwefelt  e  Abkömmlinge  der  Grenzaldehyde  199.  A.  Thio- 
aldehyde,     polymere    Thioaldehyde     und    ihre    Sulfone    199. 

^  B.  Mercaptale  oder  Thioacetale  und  ihre  Sulfone  201.  C.  Oxy- 
sulfosäuren  und  Disulfosäuren  der  Aldehyde  201. 

4.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde  202.  A.Nitro- 
verbindungen 202.  B.  Ammoniakderivate  der  Aldehyde  202. 
Aldehydammoniak .  202.  C.  Aldoxime  203.  D.  Aldehyd- 
hydrazone  204. 

2B.  Oleflnaldehyde.    Äci'ole'in  204.     Crotonaldehyd  205. 
3A.  Ketone    der  Grenzreihe,    Paraffinketoue  206.     Aceton  211.     Einfache 
Ketone.     Gemischte  Ketone  212.     Pinakolin  213. 

1.  Halogensubstitutionsproducte  der  Grenzketone  213. 

2.  Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzketone.  A.  Thio- 
ketone  und  ihre  Sulfone  214.  B.  Mercaptole  und  ihre  Sulfone 
214.    Sulfonal  214.     C.  Oxysulfonsäuren  der  Ketone  215. 

3.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Ketone.  A.  Nitro- 
verbindungen :  Pseudonitrole  (S.  158)  und  Mesodinitroparaffine 
(S.  159)  215.  B.  Ammoniak  und  Aceton :  Diacetonamin  215. 
Triacetonamin  216.  C.  Ketoxime  216.  D.  Ketazine.  E.  Ke- 
tonphenylhydrazone  217. 

3B.  Olelln-  und  biolefinketone.     Mesüyloxyd.     Phor07l  217. 
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4.  Einbasische  Sänren,  Monocarbonsänren  218.    Uebersicht  über  die 
Abkömmlinge  der  Monocarbon säuren  219. 

A.  Elnbasisehe  gesättigte  Säuren,  ParaAnmonocarbonsanreii  221. 

Die  Ameisensaiire  und  ihre  Abkömmlinge  221.  Formamid  224. 
Blausäure  224.  Derivate  der  Orthoam eisensäure  230.  Ortho- 
ameisensäureester  230.  Chloroform  230.  Jodoform  231. 
Anhang:  Kohlenoxyd  und  die  Isonitrüe  oder  Carbylamine  232. 

Die  Essigsaare  und  ihre  Homologen,  die  Fettsäuren  233.  Essig- 
säure 238.  Propionsäure.  Buttersäuren,  Valeinansäuren 
241.  Höhere  Fettsäuren  244.  Palmitinsäure,  Stearinsäure 
246.  Aufbau  und  Abbau  der  Fettsäuren  247.  Technische  Ver- 
werthung  der  Fette  und  fetten  Oele  248. 

Abkömmlinge  der  Fettsäuren  249. 

1.  Ester  der  Fettsäuren  249.  Essigester  251.  Wallrathund 
die  Wachsarten  253. 

2.  Säurehai  Ol  de  oder  Haloidanhydride  der  Säuren  253. 
Acetylchlorid  255. 

3.  Säureanhydride  256.     Essigsäureanhydrid  257. 

4.  Säurehyperoxyde  257. 

5.  Thiosäuren  257.     Thiacetsäure  258. 

6.  Säureamide  258.     Acetamid  261. 

7.  Fettsäure nitrile  oder  Alkylcyanide  261.    Acetonitril  2ß4. 

8.  Amidchloride  und  9.  Imidchloride  264. 

10.  Imidoäther  265. 

11.  Thioamide  265. 

12.  Amidi ne  265. 

13.  Hy droxamsäuren  266. 

14.  Nitrolsäuren  266  (S.  157). 

15.  Amidoxime  oder  Oxamidine  266. 
Halogensubstituirte  Fettsäuren  267.    Mono-,  Di-  und 

Trichlor essigsaure  270. 

B.  Oelsänren,  OleflnnionocarbonsSaren  272.    Acrylsäure  277.     Crotou- 

säuren  277.     Angelicasäure  279.     Oelsäure  281. 

C.  Acetylencarbonsänren.     Propiolsäure  283. 

D.  Dioleflnmonocarbonsänren.     Sorhinsäure  284. 

ZV.  Die  sweiwerthls^en  Alkobole  und  ihre  Oxydations- 

produote  285. 

1.  Zweiwerthige  Alkohole    oder    Glycole.      A.   Paraf^glycole   287. 
Aethylenglycol  290.     Pinakon  292.    B.  Olefinglycole  293. 
Abkömmlinge  der  €ilycole  293. 

lA.  Alkoholäther  der  Glycole.  B.  Cyclische  Aether  der  Glycole, 
Alkylenoxyde  293.     Aethylenoxyd  294. 

2.  Ester  der  tilycole.  A.  £ster  anorganischer  Säure,  a)  Haloid- 
ester  der  Glycole  296.  b)  Ester  sauerstoffhaltiger  Mineral- 
säuren 297.     B.  Ester  von  Carbonsäureu  297. 

3.  Thio Verbindungen  des  Aethylenglycols.  A.  Mercaptane.  B«  Sul- 
fide 298.  C.  Tetrasulfide.  D.  Sulfinverbindungen.  E.  Sul- 
fone.  F.  Sulfonsulfinsäuren  und  Disulfinsäuren  299.  •  G.  Sul- 
fonsäuren:  Isaethionsäure.     Taurin  300. 
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4.  HtickstoffTerbinduiigeB  der  Glycole.  A.  Nitroverbindungen. 
B.  Amine  und  Amnioniumverbinduugen.  a.  Oxalkylamine 
oder  Hydraraine  302:  Cholin  303.  Neurin  303.  Betciin 
304.  Morpholin  304.  b.  Halogenalkylamine  304.  c.  Schwe- 
felhaltige Abkömmlinge  des  Oxaethylamins  305.  2.  Alkylen- 
diamine  305:  Aethylendiamin  306.  3.  Cyclische  Alkylen- 
imide:    Piper azin  307.     Pyrrolidin.     IHperidin  308. 

2.  Aldehydalkohole :  Aldol  309.     Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Al- 

dehydalkohole 310. 

3.  Ketonalkohole  oder  Ketole  310.     A.  Gesättigte  Ketole.    a-,  ß-,  y-Di- 

ketole  311.  B.  Oxymethylenketone  312.  Stickstoffhaltige  Abkömm- 
linge der  Ketonalkohole :  lA.  Gesättigte  Amidoketone.  IB.  Ungesättigte 
Araidoketone.  2.  Isoxazole.  3.  Alkylennitrosate  und  Alkylennitrosite  313. 

4.  Dialdehyde:  Glyoxal  314. 

5.  Aldehydketoiie :  Brenztraubensäurealdehyd  315. 

6.  Diketone:  1.  a-Diketone  315.    Diacetyl  316.    2.  /?-Diketone  316.    Ace- 

tylaceton  317.     3.  y-Diketone:  Acetonylaceton  317. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Dialdehyde,  Aldehydketone  und 
Diketone:  1.  Einwirkung  von  Ammoniak.  2.  Oxime.  A.  Monoxime 
319.  Isonitrosoaceton  320.  B.  Oximanhydride  der  /9-Diketone  oder 
Isoxazole  320.  C.  Dioxime  321.  3.  Hydrazin-  und  Phenylhydrazinab- 
kömmlinge  321.     Pyrazole  322. 

7.  Alkoholsälireu  oder  Oxysäuren  322.     Bau  normaler  Kohlenstoffketten 

und  die  Lactonbildnng  328. 

A.  Gesättigte  OxymoiioearbonsSnreii.  a-Oxysäuren:  Glycolsäure.  Gäh- 
rungsmilchsäure  329.  Die  optisch  activen  Milchsäuren:  Fleisch- 
milchsäure  331.  Alkyl Verbindungen  der  a-Oxysäuren  332.  Anhy- 
dridbildung der  o-Oxysäuren  333.  Lactide:  GlycoliJ.  Lactid  334. 
Cyclische  Aetherester.  Säureester  334.  Halogensubstituirte  a-Oxy- 
säuren 334.     Chloralid  335. 

/^-Oxycarbonsäuren  335.     Aethylenmilchsäure  336. 

Die  y-  und  ^-Oxysäuren  und  ihre  cyclischen  Ester,  die  y-  und 
<5-Lactone  337.  y-Lactoue:  Butyrolacton,  y-Valerolacton  340.  Iso- 
caprolacton  341.     5-Lactone  341. 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure 
341.  Stickstoft'haltige  Abkömmlinge  der  Oxysäuren.  1.  Oxysäureamide 
343.  2.  Oxysäurenitrile  344.  3.  Hydroxylaminfettsäuren.  4.  Nitro- 
fettsäuren.  5.  Amidofettsaureii  345.  a-Araidofettsäuren  Glycocoll  349. 
Sarkosin^bO.  Betain.  Alanin  351.  Leucine  352.  Cyclische 
Doppelsäureamide  der  a>Amidosäuren  353.  /?-Amidofettsäuren  353.  y- 
und  ^-Amidocarbonsäuren  354.  y-  und  5-Lactame :  cyclische  Amide 
der  y-  und  d-Amidocarbonsäuren  355. 

B.  Ungesättigte  Oxy^aaren  365.  Ungesättigte  Amido-  und  Hydrazi- 
dosäuren  357.     Lactame  ungesättigter  Amidosäuren  358. 

8.  Aldehydosäuren :  Glyoxylsäure  358.  Ungesättigte  Aldehydosäuren  359. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehydosäuren:  Diazoessigester  S^O, 
Oxime.     Hydrazone  362. 

9.  KetonS&uren  362.     A.    ParaffinketonsSnren.      1.    a-Ketonsäuren:     Brenz- 

traubensäure  363.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  o-Ketonsäuren  : 
a-Ketonsäurenitrile  364:  Acetylcyanid  365.  a-Oximidofettsäuren  365. 
2.  /^-Ketonsäuren :    Acetesstgsäureester  366.     3.  j'-Ketoncarbonsäuren : 
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Laevulinsäure  373.    Stickstoftlialtige  Abkömmlinge  der  y-Ketonsäuren 
375.     ^-Ketoncarbonsäuren  376. 

B.  Ungesättigte  Ketoncarbonsäaren :   Trichloracetylacrylsäure  376. 

Die  Kohlensäure  und  ihre  Abkömmlinge  377. 

Kohlendioxyd  378.  Metakohlensäiireester  379.  Orthokohleusäure- 
abkömmlinge:  Orthokohlensäureester,  Chlorpikrin  380.  Chloride 
der  Metakohlensäure :  Chlorkohlensäureester  381.  Phosgen  382. 
Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Kohlensäure  382.  Kohlenoxysulfid 
383.  Schioefelkohlenstoff  383.  Xanthogensäuren  385.  Thiophos- 
gen  385. 

Aiiiidderi?ate  der  Kohlensäure  38().  Carhaminsäure.  Urethane 
387.  Harnstoffchlorid  388.  Harnstoff  389.  Cyclische  Alkvlen- 
harnstoffe  392.  Ureide  392.  Hydanto'in  393.  All ophansäure'^ SM, 
Biuret  395.  Diamid-  oder  Hydrazin-  und  Diimid-Abkömmlinge  der 
Kohlensäure  396.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Carhaminsäure 
und  des  Harnstoffs  396.     Sulfoharnstoff  398. 

Guanidin  und  seine  Abkömmlinge  401.  Guanamine  401.  Guane- 
ide:  Kreatin  403.  Kreatinin  404.  Nitroguanidin  und  seine  Um- 
wandlungsproducte  405. 

Die  Mtrile  und  Imide  der  Kohlensäure  und  Thiokohlensäure  406. 
Sauerstoffverbindungen  des  Cyaus,  ihre  Isomeren  und  Polymeren.  Cyan- 
säure  407.  Kaliumcyanat  408.  Isocyansäureester  408.  Cyanur- 
säure  409.  Halogenverbindungen  des  Cyans  und  ihre  Polymeren 
411.  Anhang:  Knallsäure  und  Fulminursäure  412.  Schwefelver- 
bindungen des  Cyans,  ihre  Isomeren  und  Polymeren  413.  Rhodan- 
wasser  st  off  säure  414.  Senföle,  Allylsenföl  416.  Cyanamid  und  die 
Amide  der  Cyanursäure  418.     Melamin  419.  ^ 

10.  Zweibasische  8'äuren.  A.  Parafflndicarbonsaaren  421.  Oxalsäure  und 
ihre  Abkömmlinge  425.  Oxalate  426.  Oxalsäureester:  Aethyloxäl- 
säure,  Oxalsäui^eaethylester.  Halborthooxalsäureester.  -  Alkykixal- 
säurechloride  427.  Amide  der  Oxalsäure :  Oxaminsäure,  Oxamid  428. 
Nitrile  der  Oxalsäure :  Cy ankohlensäur eest er.  Dicyan  429.  Malon- 
säure  431.  Die  Alkylmalonsäuren  Isohernsteinsäuren  433.  Aethy- 
lenbernstemsäu7'egruppe  434.  Brenzweinsäure  436.  Succitiyl' 
Chlorid  438.  Bernsteinsäureanhydrid  439.  Stickstoffhaltige  Ab- 
kömmlinge 439  und  Halogensubstitutionsproducte  der  Bernsteinsäure- 
gruppe 441.  (TrZwfrtrs<5Jwregruppe  443.  Adipinsäure^x\\^^e>  und  hö- 
here normale  Paraffindicarbonsäuren  445. 

B.  oieflndicarbonsaaren  446.  Fumarsäure  448.  Maleimsäure  449. 
Die  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  451.  Mesaconsäure^ 
Citraconsäure^  Itaconsäure  455.     Glutaconsäure  457. 

C.  DiolefliidlcarboMsa»ireii.  Muconsäure  458.  D.  Acetylen-  und  Poly- 
aeetylencarbonsinren  458. 

V.  Drelwerthlge  Alkohole:  Glycerine  und  ihre  Oxydations- 

produote  459. 

1.  Dreiwerthige  Alliohole.  Glycerin  460.  Kolloidester  des  Glycerins 
462.  Nitroglycerin  463.  Glyceride  der  Fettsäuren.  Palmitin, 
Stearin,  OleXn,  Lecithine  464.  Aether  des  Glycerins  465.  Glycidy 
Epichlorhydrin  465.     Homologe  Glycerine  466. 
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2.  Dioxyaldehyde  Glycerose  46G. 

3.  IMoxyketoiie  (Oxetone)  406. 

4.  Oxydiketoiie  402. 

5.  Aldehydodiketoiie  467. 

6.  Triketone  467. 

7.  Dioxymonocarbonsäuren.    Glycerinsäitre  467.     Glycidsäure  4Qd. 
Monoamidooxysäuren.     Seinn.     Dianiidomonocarbonsäiiren  469. 

8.  Oxyketoncarbonsäuren  470. 

9.  Aldekydoketoncarbonsäuren  470. 

11.  MoiiOXydicarbOllS'äuren.  A.  MonoxypuraffiadicarbouHäureii  471.  Tar- 
tronsäure  472.  Aepfelsäuren  473.  Ainidobernsteinsäuren:  Aspa- 
raginsäure  476.  Asparagine  477.  Paraconsäu7*e7i  478.  Tere- 
binsäure  479.  Glutaminsäure  479.     Glutamin  480. 

B.  Oxyoleftiidicarboiisänren  480.   C.  Oxydiolefln4licarboiisaurcn481.    Cumaltn- 

säure  481.    Isodehydracetsäure  481. 

12.  Ketondicarbons'äureii.  Ketomalonsäuregruppe.  Mesoxalsäure  482. 
Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  483.  Ketoberiisteinsäuregruppe.  Oxal- 
essigsäure  484.  Ketoglutarsäuregruppe.  Acetondicarbo7isäure  486. 
Aceiondiessig säure  oder  Hydrochelidonsäure  487. 
Harusäure^ruppe  487.  Ureide  der  Aldehyd-  und  Ketonmonocarbon- 
säuren.  Allantoin  488.  Methyluracil  489.  Ureide  von  Dicarbon- 
säuren489.  Parabansäure.  Oxalursäure  489.  u4?Zoccöfn491.  Harn- 
säure 493.  Oxydation  der  Harnsäure  494.  Aufbau  der  Harnsäure 
495.    Them,  Caffein  496.    Guanin  497. 

13.  Tricarbons'äuren.  A.  Parafflntricarbonsäureu  498.  Tricarballyl säure 
499.  Camphoronsäure  499.  B.  Oleflntricarbonsauren.    Aconitsäure  500. 


VI.   Vierwerthis^e  Alkohole  und  ihre  Ozydations- 

produote  500. 

1.  Vierwerthige  Alkohole.    Erythrit  500. 

2.  Trioxyaldehyde  und  3.  Trioxyketone.    Erythrose  501. 

4.  Tetraketone  501. 

5.  Trioxymonocarbonsäuren.    Erythritsäure  501. 

6.  Dioxyketonmoiiocarbonsäuren  501. 

7.  Oxydiketoncarbonsäuren.    Dehydracetsäure  501. 

8.  Triketoinonocarbonsäaren  501. 

9.  Dioxydicarbonsäuren  502.  Weinsäuren  502.  Traubensäure  503. 
Aufbau  der  Traubensäure  504.  Spaltung  der  Traubensäure  504. 
Rechfsweinsätire  505.  Tartrate:  Weinstein^  Brechiveinstein.  Ester 
506.  Linksweinsäure  506.  Inactive  oder  Mesoweinsäure  507. 
Cineolsäure  507. 

10.  Oxyketondicarbousänren  508. 

11.  Diketondicarbonsäuren :    Dioxyweinsäure   oder   Carboxytartron- 
säure.    Tartrazin  508.     Oxaldtessig säure  oder  Ketipinsäure  508. 

12.  Oxytricarbonsäuren :  Citronensäiire  509.     Cinchonsäure  511. 

13.  Ketontricarbonsäuren  511. 

14.  Tetracarbonsäureii.    A.  ParafflntetracarbonBauren :  Aethantetracarbon- 
säure  511.     Alkvlendimalonsäuren  511. 

B.  Oleflntetracarbonsaiiren  512. 
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vn.    Die  fanfwertliigen  Alkohole  oder  Pentite  und  ihre 

Oxydationsproduote  518. 

1.  Fünf werth ige  41ko]iole.    Pentite:  Arabit,  Xylit  513. 

2.  Tetraoxyaldehyde,  Aldopentoseu  514,    Arabinose^  Xylose  515. 

3.  Tetraoxymonocarbonsänren.    Arabonsäin^e,  Sacchainnsäure  516. 

4.  Trioxydicarbousäuren.      Trioxyglufar säuren    516.      Saccharon- 
säure  517. 

5.  Triketondicarbonsäuren:  Xanthochelidonfiäure  517. 

6.  Dioxytricarboiisäaren :  Desoxalsäure  517. 

7.  Monoketontetracarbons'änren  517. 

8.  Pentacarbonsäureu  518. 

Anhang:  Höhere  PolycarbonsaureeNter  518. 


vm.    SeohB-  und  mehrwerthig^e  Alkohole  und  ihre  Oxy- 
dationsproduote 518. 

lA.  Sechswerthige  Alkohole,  Hexaoxyparafflne,  Hexite  518.  Mannit 
518.     Sorbit  519.     Dulcit  520. 

IB.  Sieben werthige  Alkohole:  Perse'it  520. 

IC.  Achtwerthige  Alkohole  520. 

ID.  Nenn  werthige  Alkohole  520. 

2  u.  3.  Penta-,  Hexa-,  Hepta-  und  Octooxy-Aldehyde  und  Ketohe  520. 

2A.  Pentaoxyaldehyde  und  3A.  Pentaoxyketone :  Hexosen,  Glucosen, 
Monosen  522. 

2A.  Aldohexosen :  Manno.se  526.    Traubenzucker  527.    Galactose  529. 

3A.  Ketohexosen:  Fruchtzucker  529.    a-Acrose  530. 

2B.  Aldoheptoseu.    20.  Aldooctosen.    2D.  Aldononoseu  530. 

Der  Aufbau  von  Traubenzucker  oder  d-Glucose  und  von  Fruchtzucker 
oder  d-Fructose  531.  Die  Raumisomerie  der  Pentite  und  Pentosen, 
Hexite  und  Hexosen  533.  Ableitung  der  Raumformel  für  die  d-Glu- 
cose oder  den  Traubenzucker  538. 

4.  Polyoxymonocarbonsäuren.  A.  Pentaoxycarbon sauren  540.  Mannon- 
säure  541.     Gluconsäure  542.     Galactonsäure  543. 

B.  Aldohexosecarbonsäuren,  Hexaoxycarbonsäureu  544. 

C.  Aldoheptosecarbonsaiiren,  Heptaoxycarbonsänreu  545. 

D.  Aldooctosecarbonsauren,  Octooxycarbousänren  545. 

5.  Tetraoxy-  und  Pentaoxyaldehyd»äuren :  Glucuronsäure  245. 

6.  Polyoxydicarbonsäuren.  A.  Tetraoxydicarbonsäuren.  Zuckersäuren 
546.    Schleimsäure  547. 

B.  Peiitaoxydicarboiisaiiren  548. 


Kohlenhydrate  548. 

A.  DisaccharidG,  Saccharobiosen  549.  Rohrzucker  550.  Milchzucker 
522.    Maltose  522. 

B.  Trisaecharlde,  HaeeharotrioNen.     Rafßnose  553. 

C.  Polysaccharide.  Stärkearten:  Stärke,  Amylum  554.  Glucogen 
555.  Gummiarten :  Z>e2C^7'm,  Arabin  555.  Cellulose  bbQ.  Scbiess- 
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Nuclein.     Keratin.     Elastin.     Mucin  563. 
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llDgeformte  Fermente  oder  Enzyme  564. 
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Während  sich  die  anorganische  Chemie  zunächst  an  der 
chemischen  Erforschung  der  Mineralien  entwickelte  und  daher  früher 
auch  als  M  ineralchemie  bezeichnet  wurde,  begann  die  Entwick- 
lung der  organis>chen  Chemie  mit  der  Untersuchung  der  StofF- 
wechselproducte  der  Pflanzen  und  Thiere.  Lavoisier  zeigte  gegen 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  dass  bei  der  Verbrennung  der  im 
Pflanzen-  und Thierorganismus  vorkommenden,  sog.  organischen 
Substanzen  stets  Kohlensäure  und  Wasser  entstehen,  er  bewies, 
dass  die  in  ihren  Eigenschaften  so  ausserordentlich  verschiedenen 
organischen  Verbindungen  meist  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zusammengesetzt  sind,  denen  sich  zuwei- 
len, namentlich  in  Thiersubstanzen,  der  Stick  stoff  beigesellt.  Ferner 
sprach  Lavoisier  die  Ansicht  aus,  dass  in  den  organischen  Substan- 
zen besondere  zusammengesetzte  Atomgruppen  oder  Radi cale  an- 
zunehmen seien,  während  er  die  mineralischen  Substanzen  als  di- 
recte  Verbindungen  der  einzelnen  Elemente  auflfasste. 

Da  es  nun  lange  Zeit  nicht  gelingen  wollte,  erstere  aus  den 
Elementen  synthetisch  darzustellen,  so  glaubte  man,  dass  ein  wesent- 
licher Unterschied  zwischen  den  organischen  und  anorganischen 
Substanzen  bestehe,  und  unterschied  die  Chemie  der  ersteren  als 
organische  Chemie  streng  von  der  anorganischen.  Es  bil- 
dete sich  die  Ansicht,  dass  die  chemischen  Elemente  in  den  leben- 
digen Körpern  anderen  Gesetzen  unterworfen  seien,  als  in  der  sog. 
leblosen  Natur,  dass  die  organischen  Substanzen  nur  in  den  Orga- 
nismen unter  dem  Einfluss  einer  besonderen  ^Lebenskraft^  (B  er- 
zelius)  gebildet  würden,  und  dass  es  nicht  möglich  wäre,  dieselben 
künstlich  darzustellen. 

EineThatsache  genügte,  um  diese  auf  negativen  Ergebnissen 

beruhenden   Beschränkungen    als    unbegründet    zu   erweisen.     Im 

Jahre  1828  wurde  durch  Wohl  er  der  Harnstoff  als  erste  organische 

Substanz  künstlich  dargestellt.    Durch  diese  Synthese,  welcher  sich 

Richter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  '  1 
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bald  einige  andere  anschlössen,  war  die  Annahme  einer  besonderen 
Kraft  bei  der  Bildung  der  organischen  Substanzen  widerlegt. 

Alle  anderen  Versuche,  die  org^anischen  Substanzen  von  den 
anorganischen  abzugrenzen  —  Chemie  der  einfachen  und  Chemie  der 
zusammengesetzten  Radicale  — ,  erwiesen  sich  als  erfolglos.  Wir 
wissen  jetzt,  dass  dieselben  sich  nicht  wesentlich  von  einander  un- 
terscheiden, dass  die  Eigenthümlichkeiten  der  organischen  Verbin- 
dungen nur  auf  der  Natur  ihres  wesentlichen  Bestand theiles,  des 
Kohlenstoffs,  beruhen,  und  dass  alle  durch  dea  Lebensprocess  der 
Pflanzen  und  Thiere  hervorgebrachten  chemischen  Verbindungen 
künstlich  aus  den  Elementen  dargestellt  werden  können. 

Die  organische  Chemie  ist  daher  die  Chemie  der  Koh- 
lenstoff Verbindungen. 

Die  Trenimnu"  der  Chemie  der  Kohlenstoff  Verbindungen  von 
der  Chemfe  der  aiid<iren  Elemente,  der  sog.  anorganischen  Chemie 
ist  nur  durch  Zw  eckmässigkeits-Rücksichten  geboten,  vor  allem  da- 
durch, dass  die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoffverbindungen  die 
Zahl  der  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  der  anderen  Elemente 
unter  sich  bei  weitem  übertrifft.  Keines  der  anderen  Elemente  be- 
sitzt in  dem  Maasse  wie  der  Kohlenstoff  die  Fähigkeit,  dass  sich 
seine  Atome  untereinander  zti  vereinigen  vermögen  zu  offenen  und 
geschlossenen  Ketten  oder  Ringen.  So  entstehen  die  mannigfaltig- 
sten Kohlenstoffkerne,  mit  denen  die  Atome  oder  Atomgruppen  an- 
derer Elemente  zu  den  organischen  Verbindungen  zusammengela- 
gert sind. 

Die  Entwicklung  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
hat  eine  Reihe  für  den  Nationalwohlstand  höchst  wichtiger  Industrie- 
zweige theils  ins  Leben  gerufen,  theils  zur  raschen  glänzenden  Ent- 
faltung gebracht^).  Für  die  Erforschung  der  chemischen  Vorgänge 
im  organischen  Pflanzen-  und  Thierkörper,  also  für  die  physio- 
logische Chemie  sind  die  Fortschritte  der  organischen  Chemie 
ebenfalls  von  der  grössten  Bedeutung. 

ZuBammensetzung  der  KohlenstofFverbindungen. 

Organische  Elementaranalyse. 

Die  meisten  der  in  den  Pflanzen  und  Thieren  vorkommen- 
den Kohlenstoffverbindungen  bestehen,  wie  bereits  Lavoisier,  der 
Begründer  der  „organischen  Elementaranalyse"  bewiesen  hat, 
nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  viele  enthalten  auch 

1)  „Wirthschaftliche  Bedeutitng  chemischer  Arbeit"  von  H.  Wichel- 
haus, 1893.  ^ 
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Stickstoff;  man  hat  daher  dieseElemente  als  organogene  bezeich- 
net. Einige  in  der  Natur  vorkommende  organische  Substanzen  ent- 
halten auch  Schwefel  und  Phosphor.  Künstlich  lassen  sich  da- 
gegen fast  alle  Elemente,  Metalloide  und  Metalle,  mit  Kohlenstoff 
unmittelbar  verbinden.  Die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoffverbin- 
dungen ist  überaus  gross.  Es  ist  daher  ein  allgemeines  Verfahren, 
die  einzelnen  Verbindungen  aus  einem  Gemenge  abzuscheiden,  wie 
-ein  solches  in  der  Mineralchemie  zur  Trennung  der  Basen  und. 
Säuren  besteht,  nicht  durchführbar.  Es  existiren  nur  besondere 
Methoden  zur  Trennung  gewisser  Gemenge  organischer  Verbin- 
dungen. Die  Aufgabe  der  organischen  Elementaranalyse 
besteht  nur  darin,  die  in  einer  Kohlenstoffverbindung,  nachdem  sie 
rein  dargestellt  und  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften :  Krj^- 
«tallform,  specifisches  Gewicht,  Schmelzpunkt,  Siede- 
punkt, als  einheitlich  charakterisirt  ist,  enthaltenen  Elemente  qua- 
litativ und  quantitativ  festzustellen.  Zur  directen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  existiren  keine  practisch  anwendbaren,  einfachen  Me- 
thoden; man  berechnet  seine  Menge  gewöhnlich  aus  dem  Deficit, 
nachdem  alle  anderen  Bestandtheile  bestimmt  sind. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

Der  Kohlenstoffgehalt  einer  Substanz  lässt  sich  meistens 
daran  erkennen,  dass  dieselbe  beim  Glühen  unter  Luftabschluss 
verkohlt.  Ganz  allgemein  findet  man  ihn,  wie  auch  den  Gehalt  an 
Wasserstoff,  durch  eine  Verbrennung.  Man  mengt  die  Substanz  in 
einer  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt;  hierbei  gibt  das  Kupfer-, 
oxyd  seinen  Sauerstoff  ab^  es  wird  zu  Kupfer  reducirt  und  der 
Kohlenstoff  der  organischen  Verbindung  verbrennt  dann  zu  Kohlen- 
-dioxyd,  der  Wasserstoff  zu  Wasser.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
fängt  man  beide  Producte  getrennt  in  besonderen  Apparaten  auf 
und  ermittelt  deren  Gewichtszunahme.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
■werden  stets  gleichzeitig  in  einer  Operation  bestimmt.  Die  Einzel- 
heiten der  quantitativen  Elementaranalyse,  um  deren  Ausbildung 
sich  vor  allen  Liebig  (Pogg.  A.  (1831)  21,  1)  die  grössten  Verdienste 
erwarb,  sind  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  i)  ausführ- 
lich beschrieben;  es  seien  daher  hier  nur  die  Grundzüge  der  an- 
gewandten Methoden  dargelegt. 

Die  Verbrennung  wird  mittelst  Kupferoxyd  oder  geschmolzenem  und 
•dann  gekörntem  Bleichromat  in  einer  je  nach  der  geringeren  oder  grösse- 

1)  „Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper"  von  J.  Liebig, 
:2.  Aufl.  1853.  „Quantitative  chemische  Analyse"  von  R.  Fresenius,  6.  Aufl. 
JBd,2,  S.  1 — 110.     „Chemische  Analyse  organischer  Stoffe"  von  Vortmann. 
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ren  Flüchtigkeit  der  organischen  Substanz  50 — 70  cm  langen  Röhre  aus- 
schwer schmelzbarem  Glase  ausgeführt. 

Schwer  verbrennliche  Substanzen  mischt  man  mit  gepulvertem  Kupfer- 
oxyd, gepulvertem  Bleichromat  oder  mit  Kupferoxyd  unter  Zusatz  von 
Kaliumdichromat. 

Die  Glasröhre  ist  an  einem  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen  und 
das  ausgezogene  Ende  meist  bajonetförmig gebogen  (Lieb ig),  oder  sie  ist 
an  beiden  Enden  offen  (Glaser  A.  Suppl.  7,  213).  Man  verwendet  auch 
nach  dem  Vorschlag  von  Cloez  ein  eisernes  Rohr  (Z.  anal.  Ch.  2,  413). 

Die  Röhre  liegt  in  einem  geeigneten  Verbrennungsofen,  der  früher 
mit  Holzkohlenfeuer  geheizt  wurde,  jetzt  fast  ausschliesslich  für  Leucht- 
gasfeuer eingerichtet  wird  (A.  W.  Hofmann  A.  90,  235;  107,  37;  Er- 
lenmeyer sen.  A.  189,  70;  Glaser  I.e.;  Anschtttz  u.  Kekule  A.  228,. 
301;  Fuchs  B.  2ö,  2723). 

Nach  der  Beschickung  wird  das  andere  Ende  des  Verbrennungs- 
rohres mit  einem  Apparat  zur  Absorption  des  bei  der  Verbrennung  ent- 
stehenden Wassers  verbunden.     Als  Absorptionsmittel  für  Wasser  dient: 

1.  sorgfältig  gereinigtes  und  bei  180^  getrocknetes  Chlorcalcium, 
mit  dem  ein  U-förmiges  Rohr  gefüllt  wird; 

2.  concentrirte  reine  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem  schlangen- 
förmig  gewundenen  Rohr  befindet,  oder  mit  der  Bimssteinstückchen  ge- 
tränkt werden,   die  ein  U-Rohr  füllen  (Mathesius  Z.  anal.  Ch.  28,  345); 

3.  erbsengrosse  Kugeln  aus  glasiger  Phosphorsäure,  mit  denen  man 
ein  U-Rohr  beschickt. 

Der  Apparat  zur  Absorption  des  Wassers  steht  in  luftdichter  Ver- 
bindung mit  dem  Apparat  zur  Absorption  der  Kohlensäure.  Man  verwen- 
dete früher  ausschliesslich  zur  Absorption  der  Kohlensäure  den  Kaliappa- 
rat von  Liebig,  später  kam  der  Kaliapparat  von  Geissler  in  Aufnahme, 
und  neuerdings  empfahl  Delisle  (B.  24,  271)  ein  derartiges  Absorptions- 
gefass.  Statt  der  mit  concentrirter  Kalilauge  beschickten  Apparate  ver- 
wendet man  besonders  in  der  Technik  häufig  mit  gekörntem  Natronkalk 
beschickte  U-Röhren  (Mulder,  Z.  anal.  Ch.  1,  2). 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  drückt  oder  saugt  man  mittelst 
eines  Aspirators  trocknen  von  Kohlensäure  befreiten  Sauerstoff,  dann  trockne 
von  Kohlensäure  befreite  Luft  durch  den  Verbrennungsapparat,  wobei  zu 
beachten  ist,  dass  die  Trockenapparate  für  Sauerstoff  und  Luft  mit  dem- 
selben Mittel  gefüllt  sind,  welches  vorn  zur  Absorption  des  Wassers  dient. 
Sobald  der  ganze  Verbrennungsapparat  mit  Luft  gefüllt  ist,  nimmt  man 
die  vor  der  Verbrennung  gewogenen  Vorlagen  ab  und  wägt  getrennt  den 
Wasser-  und  den  Kohlensäure-Absorptionsapparat. 

Die  Zunahme  des  Gewichtes  des  Wasser-Absorptionsapparates  ergibt 
die  Menge  des  aus  der  abgewogenen  Menge  der  verbrannten  Substanz, 
entstandenen  Wassers,  diejenige  des  Kohlensäure- Absorptionsapparates  die 
Menge  der  entstandenen  Kohlensäure.  Hieraus  lässt  sich,  da  man  die  Zu- 
sammensetzung des  Wassers  und  der  Kohlensäure  kennt,  die  Menge  des- 
in  der  verbrannten  Substanz  enthaltenen  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  und 
daraus  der  Procentgehalt  an  beiden  Elementen  berechnen. 

Fig.  1.  Stellt  das  eine  Ende  eines  Verbrennungsofens  nach  Ke- 
kule und  Anschütz  dar,  in  dem  eine  mit  den  Vorlagen  zur  Absorption 
von  Wasser  (ClUorcalciumrohr  A  nach  Klinger)  und  Kohlensäure  (Ab- 
Sorptionsapparat  B  nach  Geissler   mit  Kalilauge  gefüllt   und  U-Rohr 


Bestimmiiag  des  Kohlenstoffe  und  Wasserstofis. 


5 


C  hfilb  mit  Kaligtflcken,  halb  mit  Chloroalcium  gefüllt)  versehene  Ver- 
brennuQfrsröhre  V  liegt.  Die  Beitliehen,  in  Falzen  verschiebbaren  Glimmer- 
platten  G  gestatten  eine  bequeme  Beobachtung  der  Flamme.  E  ist  einer 
der  Eisenkerne,  in  denen  daa  Verbrennungsrohr  V  raht;  T  eine  der  seit- 
lichen Thonkacheln  Über  den  Glimmerplatten;  D  ist  eine  der  gewölbten 
Dechkacheln  aus  Thon.  In  der  Knne  K  kann  das  Gasrohr,  auf  dem  die 
Brenner  sitzen,  verschoben  und  zur  Ausbesserung  aus  dem  Ofen  heraus- 
gezogen werden. 


ifin 


L'eber  dem  Verbrennnngsofen  zeig^  Fig.  1  das  vordere  Ende  eines 
«benfalls  beschickten  Verbrennungsrohres  V^,  das  mil  einem  Chlorcalcium- 
rohr  AI  nach  Bredt  und  Posth  versehen  ist,  in  dem  die  Bewegungeines 
Wassertropfens  die  Geschwindigkeit  der  Verbrennung  zu  beurtheileii  ge- 
stattet. Ti^  iKt  ein  mit  eingeachlitfenen  Stopfen  versehenes,  mit  Natronkalk 
^fUIltes  U-Rohr,  C^  ein  ebensolches  halb  mit  Natronkalk,  halb  mit  Chler- 
cftlciiim  beschickt. 

Statt  die  organische  Substanz  mit  dem  gebundenen  Sauerstoff  des 
Kupferoiydes  oder  Bleichromates  zu  oxydiren,  kann  man  auch  nncli  Ko- 
pfer's  Verfahren  freien  Sauerstoff  mittelst  Platinschwara  auf  die  Dämpfe 
der  organischen  Substanz  übertragen.  Es  genügt  dann  ein  weit  kürzerer 
und  einfacher  construirter  Verbrennungsofen,  und  eignet  sich  das  Verfahren 
namentlich  zur  Verbrennung  halogen haltiger  Verbindungen  (Z.  anal.  Ch. 
17,  1).  Nach  Dudley  eignet  sich  zur  Verbrennong  der  Substanz  im 
Schiffchen  ein  Platinrohr  mit  vorgelegtem  kOmigem  Manganoxyd  (B,S1,3173). 
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Wenn  die  Substanz  Stickstoff  enthält,  so  leitet  man  die  Verbrennungs- 
gase zur  Keduction  etwa  entstandener  Stickstoffox;vde  über  eine  zum  Glü- 
hen erhitzte  Schicht  von  metallischem  Kupfer,  das  in  Form  von  Dreh- 
spänen oder  als  Drahtnetzrolle  in  den  vorderen  Theil  der  dann  etwas  län- 
ger zu  nehmenden  Yerbrennungsröhre  eingeführt  w^ird.  Das  zuvor  im 
Wasserstoffstrom  reducirte  Kupfer  schliesst  meist  Wasserstoff  ein,  durch 
dessen  Verbrennung  Wasser  gebildet  würde;  es  ist  daher  nöthig,  nach 
der  Reduction  dasselbe  im  Luftbade  oder  besser  im  Kohlensäurestrom: 
oder  im  Vacuum  auf  etwa  200®  zu  erhitzen.  Zweckmässig  reducirt  man 
das  oxydirte  Kupfer  mittelst  der  Dämpfe  von  Ameisensäure  oder  Methyl- 
alkohol, indem  mau  eine  geringe  Menge  dieser  Flüasigkeifen  in  ein  trockenes- 
Reagenzröhrchen  giesst  und  dann  die  ^zum  Glühen  erhitzte  Kupferrolle 
hineinsenkt;  das  so  reducirte  Kupfer  ist  völlig  wasserstofffrei. 

Bei  Verbrennungen  im  offenen  Rohr  ist  die  Anwendung  einer 
Kupferspirale  meist  unnöthig,  da  nur  Stickstoffoxyd  NO  gebildet  wird,  da* 
unabsorbirt  durch  die  Kalilauge  hindurchgeht  (B.  22^  3066  Anm.) 

Enthält  die  Substanz  Chlor,  Brom  oder  Jod,  so  entstehen  Halogen- 
verbindungen des  Kupfers  (CuX),  die  etwas  flüchtig  sind  und  in  das  Chlor- 
calciumrohr  übergehen  können.  Um  das  zu  verhindern,  bringt  man  in 
'  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  ein  spiralförmig  zusammenge- 
rolltes dünnes  Kupfer-  oder  besser  Silberblech.  Enthält  die  Substanz. 
Schwefel,  so  entsteht  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  Schwefeldioxyd,, 
das  durch  eine  vorgelegte  Schicht  von  Bleisuperoxyd  gebunden  werden 
kann  (Z.  anal.  Gh.  17,  1).  Oder  man  wendet  zur  Verbrennung  anstatt 
des  Kupferoxydes  Bleichromat  an,  welches  den  Schwefel  in  nicht  flüch- 
tiges schwefelsaures  Blei  verwandelt.  Bei  der  Verbrennung  von  organi- 
schen Salzen  der  Alkalien  und  Erden  wird  ein  Theil  des  Kohlendioxyd» 
von  der  Basis  zurückgehalten ;  man  mengt  daher  zur  Austreibung  des- 
selben der  Substanz  im  Schiffchen  etwas  Kaliurabichromat  oder  Chromoxyd 
bei  (B.  13,  1641). 

Die  Bestimmung'  des  Kohlenstoffs  allein  kann  in  vielen  Fällen 

auf  nassem  Wege  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  concentrir- 

ter  Schwefelsäure  erfolgen  (Messinger,  B.  21,2910;  vgl.  A.  278, 151). 

Bestimmung  des  Stickstoffs« 

Der  Stickstoffgehalt  der  Kohlenstofl'verbindungen  lässt  sich  in 
vielen  Fällen  daran  erkennen,  dass  sie  beim  Erhitzen  oder  Ver- 
brennen den  Geruch  von  verbrannten  Federn  entwickeln.  Viele 
stickstoffhaltige  Substanzen  bilden  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  (am 
besten  mit  Natronkalk)  Ammoniak.  Ein  ganz  allgemeines,  sehr 
empfindliches  Verfahren  zum  Nachweis  von  Stickstoff  ist  folgendes: 
Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem  Reagenzröhrchen 
mit  etwas  Natrium  oder  Kalium,  bei  explodirbaren  Substanzen  unter 
Zusatz  von  trockener  Soda.  Es  bildet  sich  hierbei,  meist  unter 
schwacher  Verpuffung,  Cyankalium.  Den  Rückstand  löst  man  in 
Wasser,  fügt  zumFiltrate  etwas  eisenoxydhaltige  Eisenvitriollösung 
und  einige  Tropfen  Kalilauge,   erwärmt  etwas   und  versetzt   dann 
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mit  überschüssiger  Salzsäure;    ein   ungelöst  bleibender  blauer  Nie- 
derschlag von  Berlinerblau  oder  eine  bläulich  grüne  Färbung  zeigt 
den  Stickstoffgehalt  der  geprüften  Substanz  an. 
Quantitativ  bestimmt  man  den  Stickstoff: 
1.     als  Stickstoff  nach  der  Methode  von  Dumas; 
2a.  als  Ammoniak  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Natronkalk 

nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrap; 
2b.  als  Ammoniak    durch  Erhitzen   der  Substanz   mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  nach  der  Methode  von  Kjeldahl. 

1)  Methode  von  Dumas.  Man  verbrennt  die  mit  Knpferoxyd  ge- 
mischte Substanz  unter  Anwendung  von  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
zur  ßeduction  von  Stickstoffoxyden  in  einem  vorher  vflllig  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Kohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas.  Die  Kohlensäure- 
atmosphäre erzeugt  man  entweder  durch  Erhitzen  von  trocknem  Monona- 
triumcarbonat  oder  Magnesit,  die  sich  im  hinteren  zugeschmolzenen  Theil 
des  Verbrennungsrohres  befinden;  oder  durch  einen  Kohlensäureentwick- 
lung^apparat  z.  B.  den  vonKreusler  Z.  anal.  Ch.  24,  440  empfohlenen. 
In  letzterem  Fall  verwendet  man  ein  an  beiden  Enden  offenes  Rohr.  Die 
Kohlensäure  wird,  wenn  nöthig,  durch  Schwefelsäure  getrocknet.  Zweck- 
mässig evacuirt  man  vor  Beginn  der  Verbrennung  das  Verbrennungsrolir 
mit  der  Wasserstrahlpumpe,  indem  man  jedesmal  das  evacuirte  Rohr  mit 
Kohlensäure  füllt  (A.  238,  330  Anm.),  oder  man  evacuirt  mit  einer  Queck- 
silberluftpumpe (Z.  anal.  Ch.  17,  409).  Nach  Beendigung  der  Verbrennung 
drängt  mm  durch  Kohlensäure  sämmtlichen  noch  im  Verbrennungsrohr 
verbliebenen  Stickstoff  in  die  vorgelegte  Gasmessröhre  j,Äzotometer^  ver- 
schiedener Form  (Zulkowsky  A.  182,  296;  B.  18,  1099;  Schwarz  B.  13, 
771;  Ludwig  B.  13,  883;  H.  Schiff  B.  18,  885;  Staedel  B.  13,  2243; 
Groves  B.  18,  1341;  Ilinski  B.  17,  1348),  in  welchem  Kalilauge  den 
aufgefangenen  Stickstoff'  von  aller  Kohlensäure  befreit. 

Aus  dem  Volum  Vt  des  Gases,  dem  Barometerstand  p  und  der 
Spannung  s  der  Kalilauge  (Wüllner  Pogg.  A.  108,  529;  110,  564)  bei 
der  Temperatur  t  der  umgebenden  Luft  lässt  sich  das  Volum  Vq  bei  0^^ 
und  760  mm  Druck  berechnen  (vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  132) : 

^        760  (1  +  0,003665t) ' 

Multiplicirt  man  den  Ausdruck  für  Yq  mit  der  Zahl  für  das  Gramm- 
Gewicht  von  1  ccm  Stickstoff  bei  0^  und  760  mm  also  mit  0,0012562,  so 
erhält  man  das  Gewicht  G  des  Stickstoffvolums  in  Grammen: 

eine  Zahl,  aus  der  man  den  Procentgehalt  der  analysirten  Kohlenstoffver- 
bindung an  Stickstoff  berechnet. 

Anstatt  das  beobachtete  Gasvolum  V  nach  dem  Barometerstande 
lind  der  Aussentemperatur  auf  den  Normalzustand  von  760  mm  und  0^  zu 
reduciren,  kann  man  diese  Reduction  weit  einfadier  durch  Vergleichung  des 
beobachteten  Dampf-  oder  Gasvolumen  mit  der  Ausdehnung  eines  bei 
760  mm  und  0^^  gemessenen  Normalvolumen  (100)  ausführen,  —  gemäss 
der  Gleichung: 
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100 


Vo  =  V      ^. 


in  welcher  v  das  veränderte  Normalvolum  (100)  bezeichnet.  Es  können 
dazu  Gasvolumometer  von  Kreusler  (B.  17,  30)  und  Winkler  (B.  18, 
2534),  oder  der  Nitrometer  von  Lunge  (B.  18,  2030;  28,  440;  24,  1656, 
3491),  J.  A.  Müller  (B.  26,  R.  388)  dienen. 

Nach  Frankland -Armstrong  führt  man  die  Verbrennung  ohne 
Vorlegung  von  metallischem  Kupfer  im  Vacuum  aus,  fängt  zugleich  mit 
dem  Stickstoff  das  gebildete  Stickstoffoxyd  auf  und  absorbirt  dann  letzteres 
B.  22,  3065). 

Ueber  Verfahren  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  vgl.  Hempel  Z.  anal.  Ch.  17,  409; 
E.  Pflüger  ibid.  18,  296;  Jannasch  u.  V.  Meyer  A.  233,  375. 

Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Stick  stoff  und  Wasser- 
stoff für  den  Fall,  dass  der  Kohlenstoff  allein  auf  nassem  Wege  nach 
Messinger  bestimmt  worden  ist  (S.  6),  vgl.  Gehrenbeck  B.  22,  1694. 

Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff vgl.  Klinge  mann  A.  275,  92. 

2)  Methode  yon  Will  und  Varrentrap«  Beim  Glühen  der  meisten 
stickstoft'haltigen  organischen  Substanzen  (mit  Ausnahme  der  Nitrokörper) 
mit  Alkalien  wird  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden.  Man  mengt 
die  gewogene,  fein  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk  (etwa  10  Th.), 
bringt  das  Gemenge  in  eine  etwa  30  cm  lange  Verbrennungsröhre  und 
füllt  die  Röhre  weiter  mit  Natronkalk  an.  Das  offene  Ende  der  Röhre 
verbindet  man  mit  einem  Kugelapparat,  welcher  verdünnte  Salzsäure  ent- 
hält. Hierauf  erhitzt  man  auf  einem  Verbrennungsofen  zuerst  den  vor- 
dem, dann  den  das  Gemenge  enthaltenden  Theil  der  Verbreunungsröhre. 
Um  alles  Ammoniak  aus  der  letzteren  in  den  Kugelapparat  überzuführen, 
aspirirt  man  durch  den  Apparat  einen  Luftstrom,  nachdem  die  zugeschmol- 
zene Spitze  abgebrochen  ist.  Aus  der  vorgelegten  Salzsäure  fällt  man 
mittelst  Platinchlorid  den  entstandenen  Salmiak  als  Ammoniumplatinchlorid 
(PtCl4.2NH4Cl),  glüht  den  Niederschlag  und  wägt  das  hinterbliebene  Platin : 
1  Atom  Platin  entspricht  2  Mol.  NHg,    mithin  2  Atomen  Stickstoff. 

Oder  man  titrirt,  indem  man  in  den  Apparat  eine  bestimmte  Menge 
Säure  einführt  und  den  Ueberschuss  unter  Anwendung  von  Fluorescei'n 
oder  Methylorange  als  Indicator  zurücktitrirt. 

Gewöhnlich  wird  nach  diesem  Verfahren  etwas  zu  wenig  Stickstoff 
erhalten,  da  ein  Theil  des  Ammoniaks  leicht  Zersetzung  erleidet;  man 
vermeidet  das,  wenn  man  dem  Substanzgemenge  etwas  Zucker  zusetzt 
und  die  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt  (Z.  anal.  Ch.  19,  91).  Ferner  muss 
die  Röhre  möglichst  mit  Natronkalk  gefüllt  sein  (Z.  anal.  Ch.  21,  278). 

Um  die  Methode  von  Will  und  Varrentrap  auch  allgemeiner 
anwendbar  zu  machen,  fügt  man  dem  Natronkalk  reducirende  Substanzen 
hinzu.  Nach  dem  Verfahren  von  Goldberg  (B.  16,  2549)  dient  dazu 
ein  Gemenge  von  Natronkalk  (100  Th.),  mit  Zinnsulfür  (100  Th.)  und 
Schwefel  (20  Th.),  welche»  sich  namentlich  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
in  organischen  Nitro-  und  Azokörpern  eignet.  Nach  Arnold  (B.  18,  806) 
ist  ein  Gemenge  von  Natronkalk  (2  Th.)  mit  Natriumhyposullit  (1  Th.) 
und  Natriümformiat  (1  Th.)   auch  für  Nitrate  geeignet. 

3)  Methode  YOn  Kjeldahl«  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  conc. 
Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  und  fügt  dann  Kaliumpermanganat  hinzu  bis 
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zur  grünen  Färbung;  hierbei  wird  die  organische  Substanz  zerstört  und 
der  Stickstoff  in  Ammoniak  verwandelt;  letzteres  wird  aus  der  Lösung 
nach  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Destillation  mit  Natronlauge  ausge- 
trieben (Z.  anal.  Ch.  22,  366).  Die  Methode  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Pflanzentheilen  und  in  thierischen  Stoffen; 
vgl.  auch  Harnstoff.  Bei  Nitro-  und  Cyanverbindungen  muss  man  die  Sub- 
stanz mit  Zucker  vermischen,  bei  Nitraten  mit  Benzoesäure;  Zusatz  von 
Kaliumpermanganat  ist  meist  unnöthig,  dagegen  ein  Zusatz  von  Quecksilber 
oxyd  (B.  18,  R.  199,  297)  höchst  vortheilhaft.  Für  Pyridin-  und  Chinolin- 
Derivate  eignet  sich  diese  Bestimmungs-Methode  nicht  (B.  19,  ß.  367,  368). 
Die  Kjeldahl'sche  Methode  zur  Stickstoffbestimmung  hat  sich 
rasch  in  der  Technik  und  Wissenschaft  eingebürgert.  Sie  empfiehlt  sich 
vor  allem  durch  die  Einfachheit  der  Apparate  und  Operationen,  wodurch 
sich  eine  Reihe  von  Bestimmungen  nebeneinander  ausführen  lassen.  Es 
sind  zahlreiche  Modificationen  der  Methode  ersonnen  worden,  um  sie  allge- 
mein anwendbar  zu  machen,  jedoch  ist  dies  noch  keineswegs  gelungen. 

Anhang:  In  den  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  lässt  sich  der 
Stick  Stoffgehalt  indirect  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Zinnchlorür  be- 
stimmen. Die  Gruppen  NO2  und  NO  werden  durch  das  Zinnchlorür  in 
die  Amidgruppe  verwandelt,  indem  Zinnchlorid  gebildet  wird,  dessen  Menge 
man  durch  Titrirung  des  überschüssigen  Zinnchlorürs  mittelst  Jodlösung 
bestimmt  —   Methode  von  Lim p rieht  (B.  11,  40). 

Begtimmniig  der  Halogene,  des  Schwefels  nnd  Phosphors. 

Qualitativer  Nachweis:  In  brennbaren  organischen  Sub- 
stanzen erkennt  man  einen  Gehalt  an  Chlor,  Brom  und  Jod  meist 
daran,  dass  dieselben  mit  grünlich  gesäumter  Flamme  brennen. 
Sehr  empfindlich  ist  folgende  Reaction:  Man  bringt  die  organische 
Substanz  mit  vorher  ausgeglühten  in  einem  Platindrahtöhr  haften- 
dem Kupferoxyd  in  die  nichtleuchtende  Gasflamme.  Dieselbe  färbt 
sich  bei  Gegenwart  von  Chlor,  Brom,  Jod  intensiv  grünlich  blau. 
Sicherer  weist  man  den  Halogengehalt  nach,  indem  man  die  zu  prü- 
fende Verbindung  mit  etwas  halogen freiem,  gebranntem  Kalk  glüht, 
die  Masse  in  Salpetersäure  löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Silber- 
nitratlösung versetzt.  « 

Der  Schwefel  gehalt  lässt  sich  häufig  nachweisen  durch  Ver- 
schmelzen der  Substanz  mit  etwas  Kalihydrat;  es  entsteht  dann 
Schwefelkalium,  welches  mit  Wasser  auf  einer  blanken  Silbermünze 
einen  schwarzen  Fleck  von  Schwefelsilber  hervorruft.  Oder  man 
erhitzt  die  Substanz  mit  Natrium  und  prüft  die  filtrirte  Lösung  auf 
Schwefelnatrium  mit  Nitroprussidnatrium,  wodurch  bei  Anwesenheit 
von  Schwefel  eine  purpurviolette  Färbung  auftritt.  Schwefel  und 
Phosphor  bestimmt  man  durch  Oxydation  der  Substanz  mit  Sal- 
peter und  Kaliumcarbonat  und  Aufsuchen  der  etwa  entstandenen 
Schwefel-  oder  Phosphorsäure. 
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Quantitative  Hestininiunof:  Zur  Bostimmung'  der  Halog-ene 
<^rhitzt  man  die  mit  chlorfreiem  Kalk  g'enüschte  Substanz  in  einer  an  einem 
Ende  zugeschmolzenen  33  cm  lang-en  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glas, 
löst  den  Inhalt  nach  dem  Erkalten  in  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt  und 
fällt  das  Halqgen  mittelst  Silberlösung. 

Leichter  als  durch  Kalk  wird  die  Zersetzung  durch  ein  Gemenge 
von  Kalk  mit  V4  Th.  Natriumcarbonat  o<ler  v<m  1  Th.  Natriumcarbonat 
mit  2  Th.  Kalisalpeter  bewirkt  und  kann  bei  weniger  tiüchtigen  Substan- 
zen im  Platin-  oder  Porzellantiegel  auf  der  Gaslampe  ausgeführt  werden 
(Volhard  A.  190,  40;  Schiff,  A.  195,  293).  Bei  jodhaltigen  Körpern  ent- 
steht etwas  Jodsäure,  welche  nach  dem  Lösen  der  Masse  mittelst  schwefli- 
ger Säure  reducirt  werden  muss.  An  Stelle  der  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung der  gebildeten  Halogenmetalle  emi)fielilt  sicli  sehr  das  titrime- 
trische  Verfahren  von  Volhard  mittelst  Khodauammonium  (A.  190,  1). 

Man  kann  auch  die  Substanz  mit  Eisen,  Eisenoxyd  und  Natrium- 
carbonat glühen  (E.  Kopp,  B.  10,  290). 

Man  verbrennt  die  halogenhaltigen  Verbindungen  im  Sauerstoff  ström , 
indem  man  die  Gase  über  jdatinirteu  Quarz  leitet  und  fängt  die  Ver- 
brennungsproducte  in  geeigneten  Lösungen  auf  (Z  u  1  k  o  w  s  k  y,  B.  18,  K.  648). 

Man  verbrennt  die  Su!)stanz  im  Sauerstoffstrom  und  leitet  die  Ver- 
brennungsproducte  über  reinen  glühenden  Aetzkalk  oder  Natronkalk.  In 
der  Lösung  des  Kalkes  in  verdünnter  Salpetersäure  bestimmt  man  die 
Halogene,  Schwefelsäure  und  Phosphor  säure.  In  ähnlicher 
Weise  lässt  sich  auch  Arsen  bestinnnen  (Brü gelmann,  Z.  anal.  Ch.  15, 
1;  16,  1).  NAch  Sauer  fängt  man  die  durch  Verbrennung  der  Substanz 
gebildete  schweflige  'BiUire  in  bromhaltiger  Salzsäure  auf  (Ibid.  12,  178). 

Nach  dem  Verfahren  von  Klns-i^-H  juir  Bestimmung  vcm  Schwe- 
fel, wie  auch  der  Halogene,  oxydirt  mau  die  Substanz  in  einem  mit 
Nitrosedämpfen  beladenen  über  Platinrollen  geleiteten  Sauerstoftstrom  (B.  19, 
1910).  lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtg«is  siehe  Poleck^ 
Z.  anal.  Ch.  22,  171. 

Sehr  häuftg  wendet  man  das  Verfahreu  von  Carins  (Z.  anaL 
Ch.l,  240;  4,  451;  10,  103,  Linnemann,  ibid.  11, 325,  Obermever,. 
B.  20,  2928)  zur  Bestimmung  sowohl  der  Halogene  als  des  Schwe- 
fels und  Phosphors  organischer  Substanzen  an.  Man  erhitzt  die 
in  einem  Glasröhrchen  abgewogene  Substanz  mit  conc.  Salpetersäure 
und  ^was  Silbernitrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  150— 300* 
und  bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Halogensilbers,  der  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsäure.  Zum  f>hitzen  der  Röhre  eignet  sich 
namentlich  der  Ofen  von  Babo  (B.  13,  1219).  Die  Methode  gibt 
nicht  immer  zuverlässig'e  Zahlen  (A.  223,  184). 

In  vielen  Fällen,  namentlich  bei  in  Wasser  löslichen  Substan- 
zen, lassen  sich  die  Halogene  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  abscheiden  und  in  Halogensalze  überführen,  deren  Menge 
in  der  abfiltrirten  Lösung  bestimmt  wird  (Kekule,  A.  Suppl.  1,  340). 

Sehr  geeignet  ist  häufig  die  Bestimmung  des  Schwefels  und 
Phosphors   auf  nassem  Weg-e,    durch  Oxydation    mit  Kaliumper- 
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mang'aiiat  und  Aetzkali,    oder   mit  Kaliumbichromat  und  Salzsäure 
(Messinger  B.  21,  2914). 


Ermittelung  der  chemischen  Molecularformel  0- 

Die  Elementaram^yse  ergiebt  die  procentische  Zusammen- 
Setzung  der  analysirten  Substanz.  Eine  weitere  Aufgabe  besteht 
in  der  Ermittelung  der  atomistischen  Molecularformel. 

Das  einfachste  Verhältniss  der  in  einer  Verbindung  enthalte- 
nen Anzahl  von  Eiementaratomen  erfährt  man,  wenn  man  die  ge- 
fundenen .Procentzahlen  durch  die  Atomgewichte  der  entsprechen- 
den Elemente  dividirt. 

Angenommen  die  Elementaranalyse  der  Milchsäure  habe  folgende 
procentische  Zusammensetzung  ergeben: 

KohlenstofiP    40,0  pCt. 

Wasserstoff      6,6      „ 

Sauerstoff       53,4      „     (durch  Differenz) 

loo,o. 

Dividirt  man  diese  Procentzalilen  durch  die  entsprechenden  Atomgewichte 
(C  =  12,  H  =  1,  O  =  16),  so  erhält  man  folgende  Quotienten : 

40,0_  6,6_  53,4_ 

"12""'*''*  1  "*''*'  16  -'*''*• 

Das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Atome  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  in  der  Milchsäure  ist  demnach  wie  3,3  :  6,6  :  3,3,  oder  wie 
1:2:1.  Das  heisst,  die  einfachste  atomistische  Formel  der  Milchsäure 
ist  CH2O;  es  bleibt  aber  unentschieden,  welches  Vielfache  dieser  Formel 
die  wahre  Zusammensetzung  ausdrückt.  Die  kleinste  Formel  für  eine  Ver- 
bindung, welche  das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Atome  anderer  Elemente 
zu  den  Kohlenstoffatomen  ausdrückt,  nennt  man  empirische  Formel. 
In  der  That  kennen  wir  verschiedene  Substanzen  von  der  empirischen 
Formel  CH2O,  wie  den  Formaldehyd  CH2O,  die  Essigsäure  C2H4O2,  die 
Milchsäure  CgHgOg,  den  Traubenzucker  CgHigOß  etc. 

Für  vei'wickelt  zusammengesetzte  Substanzen  ist  sogar  die 
Ableitung  der  einfachsten  Formel  keine  zuverlässige,  da  sich  aus 
den  Procentzahlen,  be^i  Berücksichtigung  der  möglichen  Beobach- 
tungsfehler, verschiedene  Formeln  berechnen  lassen.  Es  muss  da- 
her die  wahre  Molecularformel  anderweitig  festgestellt  werden. 
Es  geschieht  das  nach  drei  aligemeinen  Methoden:  1.  Durch  die 
Erforschung  der  chemischen  Umwandlungen  der  Substanzen  und 
ihrer  Derivate;  2)  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  flüch- 
tigen Substanzen;  3)  durch  Ermittelung  gewisser  Eigenschaften  der 
Lösungen  löslicher  Substanzen. 

1)  Die  Bestimmung  des  Moleculargewichts  in  theoretischer  und  prac- 
tischer  Beziehung  von  K.  Wind i seh.  1892. 
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1)  Bestimmung   des  Moleculargewichtes  auf  chemischem 

Wege, 

Das  Verfahren  ist  für  alle  Substanzen  verwendbar,  aber  es 
führt  nicht  immer  zu  entscheidenden  Ergebnissen.  Es  besteht  darin, 
dass  man  Derivate  der  gegebenen  Substanz  darstellt,  dieselben 
analysirt  und  ihre  Zusammensetzung  mit  der  angegebenen  Formel 
der  Stammsubstanz  vergleicht.  Am  einfachsten  stellt  sich  die  Auf- 
gabe, wenn  die  Substanz  eine  Säure  oder  Base  ist.  Man  führt  sie 
dann  in  ein  Salz  über,  bestimmt  die  Menge  des  mit  der  Säure  ver- 
bundenen Metalls  oder  der  mit  der  Base  verbundenen  Mineralsäure 
und  berechnet  daraus  die  Aequivalentformel.  Zur  Erläuterung  mö- 
g-en  folgende  Beispiele  dienen. 

Man  stellt  das  Silbersalz  der  Milchsäure  dar  (die  Silbersalze  sind 
meist  leicht  rein  zu  erhalten  und  krystallisiren  meist  ohne  Krystallwasser) 
und  bestimmt  die  in  ihm  enthaltene  Menge  Silber.  Man  findet  dann 
54,8  pCt.  Silber.  Da  das  Atomgewicht  des  Silbers  =  107,7,  so  berechnet 
.sich  die  Menge  der  im  milchsauren  Silber  mit  1  Atom  Silber  verbundenen 
hinderen  Bestandtheile  nach  dem  Ansatz 

54,8  :  (100-54,8)  =  107  J  :  x 

X  =  89,0. 
Unter  der  Annahme,  dass  die  Milchsäure  einbasisch  ist,  dass  im 
Silbersalz  1  Atom  Wasserstoff  durch  Silber  vertreten  ist,  folgt  hieraus, 
dass  das  Molecularge wicht  der  freien  Milchsäure  =:  89  +  1  =  90.  Mithin 
muss  die  einfachste  empirische  Formel  der  Milchsäure  CH2O  =  30  ver- 
<lreifacht  werden.  Die  Molecularformel  der  freien  Milchsäure  ist  daher 
€3H6O3  =  90: 

C3  =  36  40,0 

Hg  =     6  6,7 

O3  =  48  53,3 

~  90        100,0. 

Ist  die  organische  Substanz  eine  Base,  so  stellt  man  gewöhnlich 
das  Platindoppelsalz  dar.  Diese  Doppelsalze  sind  dem  Ammoniumplatin- 
«chlorid  PtCl4.2(NH3HCl)  ähnlich  Constituirt,  indem  das  Ammoniak  durch 
-die  Base  vertreten  ist.  Man  bestimmt  in  dem  Doppel  salz  die  Platinmenge 
durch  Glühen  und  berechnet  die  mit  1  Atom  Platin  (198  Th.)  verbundene 
Menge  der  anderen  Bestandtheile.  Indem  man  von  der  gefundenen  Zahl 
6  Atome  Chlor  und  2  Atome  Wasserstoff  abzieht  und  dann  durch  2  dividirt, 
findet  man  das  Aequivalent-  resp.  das  Molecular-Gewicht  der  Base. 

Oder  man  unterwirft  die  organische  Substanz  den  verschiedensten 
Reactionen,  untersucht  z.  B.  wie  sie  sich  bei  der  Substitution  ihres  Wasser- 
stoffs durch  Chlor  verhält.  Die  einfachste  Formel  für  die  Essigsäure  ist, 
wie  oben  erwähnt,  CH2O.  Durch  Substitution  entstehen  aus  der  Essig- 
säure drei  Säuren,  die  durch  Behandeln  mit  nascirendem  Wasserstoff  wieder 
in  Essigsäure  zurückverwandelt  werden: 

C2H3CIO2  :  Monochloressigsäure, 

C2H2CI0O2 :  Dichloressigsäure,  i 

C2HCI3O2  :  Tri  Chloressigsäure.  ! 
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Mithin  müssen  in  der  Essigsäure  selbst  drei  substituirbare  Wasserstoffatome- 
vorhanden  sein.     Dies  führt  zu  der  Formel  C2H4O2  für  Essigsäure. 

Ist  die  Moleculargrösse  einer  analysirten  Verbindung  ermittelt, 
so  hat  man  öfter  die  empirische  Formel  zu  vervielfachen  um 
eine  Formel  zu  erhalten,  die  aussagt,  wie  viele  Atome  der  eine  Ver- 
bindung zusammensetzenden  Elemente  in  einem  Molecül  der  Verbin- 
dung enthalten  sind.  Man  nennt  diese  Formel  die  empirische 
Molecularformel. 

2)  Bestimmung  des  Molecnlargewichtes   aus   der  Dampf- 
dichte. 

Dies  Verfahren  ist  nur  für  unzersetzt  flüchtige  und  vergas- 
bare Substanzen  geeignet.  Es  beruht  auf  dem  Gesetz  von  Avo- 
gadro,  nach  welchem  gleich  grosse  Volumen  der  normalen  Gase 
und  Dämpfe,  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck,  gleich  viel 
Molecüle  enthalten  (vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  79,  181).  Die  Mo- 
leculargewichte  verhalten  sich  daher  wie  die  speciflschen  Gewichte. 
Da  man  nun  die  specif.  Gewichte  auf  H  =  1  bezieht,  die  Molecular- 
gewichte  aber  auf  H2  =  2,  so  findet  man  die  Moleculargewichte  in- 
dem man  die  specif.  Gewichte  mit  2  multiplicirt.  Wird  das  specif. 
Gewicht  auf  Luft  :=  1  bezogen,  so  ist  das  Moleculargewicht  gleich 
dem  specif.  Gewicht  multiplicirt  mit  28,86  (da  die  Luft  14,43  mal 
schwerer  ist  als  Wasserstoff): 

Molecular-Gew. 

=    2 

=  31,92 
=  17,96 
=  15,97 

Die  aus  den  speciflschen  Gewichten  abgeleiteten  Molecular- 
gewichte sind,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  den  auf  chemi- 
schem Wege  ermittelten  fast  stets  identisch.  Wenn  eine  Abweichung 
stattfindet,  so  ist  diese  stets  dadurch  verursacht,  dass  die  Substanz 
beim  Uebergang  in  Dampfform  eine  Zersetzung  oder  Dissociation 
erleidet. 

Die  Methoden  zur  Dampfdichtebestimmung  beruhen  auf 
zwei  wesentlich  verschiedenen*  Verfahren.  Nach  dem  einen  ermittelt 
man  das  Gewicht  des  Dampfes,  indem  man  ein  von  demselben  er- 
fülltes Gefäss  von  bekanntem  Rauminhalt  wägt:  Methoden  von 
Dumas  und  von  Bunsen.  Nach  dem  andern  Verfahren  wird 
eine  gewogene  Menge  der  Substanz  verdampft  und  das  Volum  des 
Dampfes  bestimmt;  hierbei  kann  das  Dampfvolum  entweder  direct 


Luft 

— 

Wasserstoff 

H2 

Sauerstoff 

02 

Wasser 

H20 

Grubengas 

CH4 

Specif. 

Gew. 

14,43 

1 

1 

0,0693 

15,96 

1,1060 

8,98 

0,622 

7,98 

0,553, 
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gemessen  werden:  Methoden  von  Gay-Lusisac  undi  A. W.Hof- 
mann,    oder   man  berechnet  dasselbe  aus  der  äquivalenten  Menge 
einer  durch  denDampf  verdrftngtenFlüssigkeit:  Verdr angungs- 
methoden.     Die  ersteren  drei  Methoden,  deren    nähere  Beschrei- 
bung in  ausführlichen  Handbüchern ')  zu  finden  ist,  werden  gegen- 
wärtig  in    chemischen    Laboratorien    seltener 
angewandt,    da  dieselben  jetzt    durch  ein  auf 
der  Verdrängungsmethode  beruhendes  Verfah- 
ren von  V.  Meyer  fast  völlig  ersetzt  sind,  wel- 
ches bei  grösster  Einfachheit  in  der  Ausführung 
für  die  gewöhnlichen  Zwecke  der  Dampfdichte- 
bestiminung  ausreichende  Resultate  liefert. 

Methode  von  T.  Heyer.  DHmpfdichtebe- 
stimmmig  mittelat  Luft-Verdräupiing  (B.  11, 
1867,  2253).  Nach  derselben  wird  eine  gewogene 
Menge  der  Snbstanz  in  einem  geschlossenen  Raiini 
verdampft,  nnd  das  dnrch  den  Dampf  verdrSngte 
gleich  groBse  Ijuftvoium  gemessen.  Der  hier- 
zu dienende  Apparat  (Fig.  2)  besteht  ans  einer 
langen  Glasröhre,  an  wolcliev  ein  rylindrisclies 
Gefiias  A  angesi-limolzen  ist,  und  deren  obere, 
etwas  erweiterte  Oeffnung  B  durch  einen  Kork 
verschlossen  werden  kann.  Am  otieren  Ende  der 
Rohre  ist  seitlich  eine  capillare  Glasröhre  U  ange- 
schmolzen, welche  zur  Ableitung  der  verdrängten 
Luft  dient  und  in  ein  Wawierbad  D  eintaucht.  Die 
in  einem  StOpselgläschen  Abgewogene  Substanz  wird 
durch  die  Oeffnung  B  in  das  Oefftss  A  gebracht 
und  dnselbaC  verdampft;  die  austretende  Luft  wird 
in  einem  Gasmessrohr  E  aufgefangen.  Zur  Er- 
hitzung dient  ein  Dampfbad,  bestehend  ans  einem 
weiten  Glascylinder  F  (B.  1»,  1862),  dessen  unteres 
etwaa  erweitertes  Ende  geschlossen  ist  und  eine 
„.      a  Flüssigkeit    von    beBtimmteni    Siedepunkt    enthält. 

'"'     '  Die  Natur    der    angewendeten   Flüssigkeit    richtet 

sich  nach  der  zu  hestimmenden  Substanz,  indem  ihr  Siedepunkt  höher 
liegen  muss,  als  der  der  letzteren.  Man  verwendet  als  Heizdüssigkeiten 
WaÄser  (100"),  Xylol  (gegen  140"),  Anilin  (184"),  BenzoösäureSthylester 
(213<'),BenKoesäure-aniylester(261"),  Diphenylaniin  (310*). 

Die  Dampfdichte  S  ist  gleich  dem  Gewicht  des  Dampfes  P  {gagn- 
hen  durch  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz)  dividirt  durch  das 
Gewicht  des  gleich  grossen  Volum  Luft  P': 


iewieht  von  1  ccm  Luft  bei  0*  und  760  mm  Dnick  betrat  0,001293 
')  Siehe  z.B.  HandwOrterbnch  der  Chemie  v.  Ladenburg  Bd. 8, 244. 
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Oramm.  Das  gefundene  Luftvolum  Vt  bei  der  beobachteten  Temperatur 
steht  unter  dem  Druck  p— s,  wenn  p  den  Barometerstand  und  s  die  Tension 
des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  >)edeutet.  Sein  Gewicht  berechnet 
sich  nach  der  Formel 

l>'  =  0,001293.V..^-_^--^-1^3^^-.P-;.i). 

Mithin  ist  die  gesuchte  Dampfdichte 

_  P(l  +  0,00367 1)-.  760 
"~  "0;001293  . y t .  (p— s)" * 

Die  Methode  von  V.  M  e  y  o  r,  obgleich  im  Princip  nicht  ganz  fehler- 
frei, orgiebt  praktisch  völlig  genügende  Resultate,  da  es  bei  der  Ableitung 
des  Moleculargewichtes  aus  der  Dampfdichte  sich  um  relativ  grosse  Zahlen 
handelt  und  kleine  Differenzen  nicht  in  Betracht  kommefi.  Eine  grössere 
Ungenauigkeit  resultirt  aus  dem  beschriebenen  Verfahren  zur  Einführung 
der  Substanz,  da  hierbei  zugleich  einige  Luftblasen  .in  den  Apparat  ge- 
bracht werden.  Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  sind  verschiedene  Vor- 
richtungen von  L.  Meyer  (B.  13,  991),  Ticcard  (B.  18,  1080),  M ahl- 
in an  n  (B.  18,  1624),  V.Meyer  u.  Biltz  (B.  21,  688)  angegeben  worden. 
Zur  Prüfung  der  Substanz  auf  ihre  Zersetzbarkeit  bei  der  Versuchstempe- 
ratur  erhitzt  man  eine  geringe  Menge  derselben  in  einem  mit  langer  Spitze 
versehenen  Glaskügelchen  (B.  14,  1466). 

Substanzen,  die  über  300^  sieden,  erhitzt  man  in  einem  Bleibade 
iß.  11,  2255),  Bei  höheren  TemperatuVen,  bei  denen  Glas  erweicht, 
werden  Porzellangefässe  angewandt  und  die  Erhitzung  in  Gasöfen  (von 
Perrot)  vorgenommen  (B.  12,  1112).  Bei  Substanzen,  die  bei  der  Ver- 
•dampfuiig  durch  Luft  verändert  werden,  füllt  man  den  Apparat  zuvor  mit 
reinem  Stickstoff  an  (B.  18,  2809,  21,  688). 

An  Stelle  der  Apparate  von  Porzellan  wendet  man  zweckmässig, 
namentlich  bei  Substanzen,  die  letzteres  angreifen,  solche  von  Platin  an, 
-die  in  glasirte  Porzellanröhren  eingeschlossen  im  Ofen  erhitzt  werden  (B.  12, 
*^204;  Z.  phys.  Ch.  1,  146 ;  B.  21,  688).  Die  Apparate  gestatten  zugleich 
Bestimmungen  der  Temperaturen,  indem  man  die  in  ihnen  enthaltene 
Luft-  oder  Stickstoffmenge  durch  Kohlendioxyd-  oder  Chlorwasserstoffgas 
verdrängt  (B.  16,  141;  Z.  phys.  Ch.  1,  153). 

Ueber  Abänderungen  der  Verdrängungsmethode  zur  Bestimmung 
^er  Dichte  von  Gasen  s.  V.  Meyer:  B.  15,  137,  1161,  2771;  Langer  li. 
V.  Meyer:  Pyrotechnische  Untersuchungen  1885;  Grafts:  B.  13,  851, 
14,  356,  16,  457.  Ueber  Luftbäder  zum  Erhitzen  und  Regulatoren  s.  L. 
Meyer:  B.  1«,  1087;  17,  478. 

Modificationen  des  Verdrängungsvorfahrens  für  geringeren  Druck 
rühren  von  La  Coste  (B.  18,  2122),  Schall  (B.  22,  140  dort  Literatur; 
B.  26,  R.  444),  Eykmanu  (B.  22,  2754),  V.  Mever  u.  Demuth  (B.  28, 
311),  Richards  (B.  23,  919  Anm.),  Neuberg  (B.  24,729,2543)  her. 

Ueber  ein  abgeändertes  Verfahren  von  Nilson  u.  Pettersson  s. 
B.  17,  987;  1»,  R.  88  und  J.  pr.  Ch.  33,  1.  Ueber  das  Verfahren  von 
Biltz  s.  B.  21,  2767. 


*)  Einfacher    fuhrt    man    die  Reduction  des  Luftvolum    auf  760  mm 
und  0^  durch  Vergleichung  mit  einem  Normalvolum  aus  (S.  8). 
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3)  Bestimmung  des  Molecnlargewiehtes  in  Lösungen. 

a)  Ans  dem  osmotischen  Druck. 

Nach  der  von  van  t'Hoff  in  neuester  Zeit  (Z.  phys.  Ch.  1, 
481;  3, 198)  entwickelten  wichtigen  Theorie  der  Lösungen  i)  zeigen 
die  chemischen  Substanzen  in  verdünnten  Lösungen  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten,  wie  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande, 
so  dass  die  für  Gase  gültigen  Gesetze  (von  Boyle,  Gay-Lussac 
und  Avogadro)  auch  für  Lösungen  die  gleiche  Geltung  haben. 
Entsprechend  dem  durch  die  Gastheilchen  bewirkten  Druck,  üben 
auch  die  gelösten  Substanztheilchen  einen  Druck  aus,  der  sich  direct 
in  den  osmotischen  Erscheinungen  äussert  und  daher  osmotischer 
Druck  genannt  wird.  Derselbe  ist  gleich  dem  Druck,  welchen  die 
gleiche  Menge  der  Substanz  ausüben  würde,  wenn  sie  in  gasförmi- 
gem Zustande  bei  derselben  Temperatur  den  gleichen  Raum  ein- 
nähme, wie  die  Lösung.  Lösungen,  welche  moleculare  Mengen  der 
verschiedenen  Substanzen  enthalten,  üben  den  gleichen  osmotischen 
Druck  aus.  Man  kann  daher,  ähnlich  wie  aus  dem  Gasvolum  oder 
Gasdruck,  auch  aus  dem  osmotischen  Druck  direct  die  Molecular- 
gewichte  von  gelösten  Substanzen  ableiten. 

Die  Bestimmung"  des  osmotischen  Druckes  g-eschieht  nach  Pfeffer 
mittelst  sog.  künstlicher  Zellen  mit  halbdurchlässigen  Wänden.  Geeignete 
Abänderungen  versprechen  das  Verfahren  praktisch  anwendbar  zu  machen 
(Ladenburg,  B.  22,  1225). 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Ermittelung  des  osmotischen  Druckes, 
die  plasmolytische  Methode  von  de  Vries  (Z.  phys.  Ch.  2,  415)  be- 
ruht auf  Verwendung  lebender  Pflanzen zellen. 

Die  Berechnung  des  Molecnlargewiehtes  geschieht  am  einfachsten 
mittelst  der  allgemeinen  Gasgleichung 

pv  =  RT 

in  welcher  R  eine  Constante  und  T  die  sog.  absidute  Temperatur  von 
— 273®  an  gerechnet  bedeutet.  Soll  die  Gasgleichung  zugleich  das  Avo- 
gadro'sche  Gesetz  umfassen  (dass  moleculare  Mengen  der  Gase  oder  ge- 
lösten Substanzen  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck  dasselbe  Volum 
einnehmen),  so  muss  man  stets  moleculare  Mengen  der  Substanzen  berück- 
sichtigen. Für  Grammenmoleculargewichte  (also  2  gr  Wasserstoff  oder 
31,92  gr  SauerstoflO  bei  der  Temperatur  vonO®  (oder  273®)  und  dem  Druck 
(Gasdruck  oder  osmotischer  Druck)  von  76  mm  Quecksilber  beträgt  die 
Constante  84500 
p.v  =  84500.  T2) 

1)  s.  Ostwald,  Grundriss  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.  1890. 
Lothar  Meyer,  Grundzüge  der  theoretischen  Chemie,  2.  Aufl.  1893. 

2)  R  =  ^;  p  =  1033  =  76  X  13,59  (spec.  Gew.  des  Quecksilbers); 
v  =  22330  =  32,92/0,001430  (Gew.  von  1  ccm  Sauerstoff) :  R  =  — ^^^— . 


i 
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wobei  V  das  Vohim    bezeichnet,    welches    dem    Gramnienmoleculargewicht 

M 

entspricht    (v  =      ,    wo  a  das  Grammeng^ewieht  von  1  ccm  des  Gases  oder 

der  gelösten  Substanz  bezeichnet,  die  in  1  ccm  der  LOsung  enthalten  ist). 
Führt  man  die  Zahlenwerthe  ein,  so  ergiebt  sich  die  Gleichung 

p  .13,59  X  -  =  84500  (273  +  t), 
a 

mit  den  vier  Variablen  p,  M,  a  und  t,  von  denen  die  eine  berechnet  wer- 
den kann,  wenn  die  3  anderen  gegeben  sind.  Das  Moleculargewicht  M 
ergiebt  sich  denniach  aus  der  Formel 

_  a_^84500  (273  +  t)  ^  a^6218J273J-^t) 

p .  13,59  p 


b)  Aus  der  Erniedrlgnng   des  Dampfdrucks   oder  der  Erhöhung 

des  Siedepunkts. 

In  naher  Beziehung  zum  osmotischen  Druck  steht  die  Erniedrigung 
des  Dampfdruckes  der  Lösungen.  Bekanntlich  zeigen  bei  gleichen  Tem- 
peraturen die  Lösungen  einen  geringeren  Dampfdruck  (f)  als  das  reine 
Lösungsmittel  (f)  und  sieden  daher  auch  bei  einer  hölieren  Temperatur 
als  letzteres.  Die  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  (f — f^)  ist  proportional 
der  Menge  der  gelösten  Substanz  (Wüllner)  gemäss  der  Gleichung 

f— f       , 
^     =  k  .  g 

/f— f\ 
in  welcher    k    die    ,,relative    Dampf  druck  erniedrigung"    I      .     I 

für  einprocentige  Lösungen  und  g  den  Procentgehalt  bedeutet. 

Bezieht  man  die  Erniedrigung  nicht  auf  gleiche  Gewichte,   sondern 

auf  moleculare  Mengen  der  gelösten  Substanzen,  so  findet  man,  dass  aequi- 

nioleculare  Lösungen  (welche  in  gleichen  Mengen  desselben  Lösungsmittels 

moleculare  Mengen  der    verschiedenen  Substanzen  enthalten)    eine    gleich 

grosse  Erniedrigung    zeigen,    —    die    moleculare    Dampfdruck erniedrigung 

ist  constant:    . 

f— f 
M.      .    =C. 

f 

Vergleicht  man  fenier  die  relativen  Dampfdruckerniedrigungen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln,  so  ergiebt  sich  wiederum,  dass  sie  gleich 
sind,  wenn  gleiche  Mengen  der  Substanz  in  molecularen  Mengen  der  Lö- 
sungsmittel gelöst  sind.  In  der  allgemeinsten  Fassung  lautet  das  Gesetz: 
„Die  Dampfdruckemiedrigung  verhält  sich  zum  Dampfdruck  des  Lösungs- 
mittels (f)  wie  die  Anzahl  der  Molecüle  des  gelöston  Körpers  (n)  zur  Ge- 
sammtanzahl  der  Molecüle  (n  -j-  N) : 

f— f_       n 

'  f     ""  n  +"N 

er  G 

Ersetzt  man  n  und  N  durch  die  Quotienten  "    und     -  ?    in   welchen 

m  M 

g  u.  G  die  Gewichtsmengen  der  Substanz  und  des  Lösungsmittels,  und  m 
Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  2 
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und  M  ihre  resp.  Holecalargewichte  bezeichiien,  so  lassen  sich  aus  der 
Dampfdruckemi edrigiing  leicht  die  Molevulargewivhte  bereubnen. 

Diese  Satze  sind  empiriach  von  F.  M.  Eaoutt  1887  aufgefunden 
worden  und  bald  darauf  theoretisch  von  van  t'Hoff  (8.  16)  aus  dem 
osmotischen  Druck  abgeleitet  worden  (Z,  phj's.  Ch.  S,  115).  Dieselben 
gelt«n  nur  für  nicht  flüchtige  oder  (im  VerhSItniss  zum  IiOsungsmittel) 
wenig  flüchtige  Substanzen  und  zeigen  ganz  dieselben  Abweichungen,  wie 
die  osmotischen  Druche  oder  die  Gefrierpunktserniedrigungen. 

Die  Methoden  zur  Bestimuiung  der  Dampfdrucke  sind  noch  zu 
wenig  genau  und  einfach,  um  für  praktische  Molekulargewichtsbestim- 
mungen Anwendung  zu  finden  (B.  22,  1084;  Z.  phys.  Ch.  i,  538),  Weit 
einfacher  und  genauer  ist  die  Bestimmang  der  der  Dampfdrncksemiedri- 
gung  entsprechenden  Siedepunktserhohung  (Beckmann,  Z.  phys.  Ch.  i, 
539;  6,  437;  8,  223). 

Terfahren  lon  Beckmann.  Als  Siede- 
y  geßiss  dient  ein  dreifach  tubulirtes  Knlbchen  A 
'  (Fig.  3),  in  dessen  Boden  ein  Platindraht  s  ein- 
geschmolzen ist  zur  Siedeerleichlerung.  Man  füllt 
das  Kolbchen  bis  zur  halben  Höhe  f  mit  Griuiaten 
oder  Glasperlen.  Durch  den  weiteren  seitlichen 
Tubus  D  führt  ein  genaues  Thermometer  (nach 
Walferdin),  das  bis  an  die  Füllung  reicht,  und 
dessen  Quecksilberget^ss  spüter  ganz  in  das  Lö- 
sungsmittel eintauchen  soll.  Durch  den  mittleren 
Tubus  b  geht  das  KUhlrohr  B  in  der  Weise,  dass 
das  Dampfloch  d  als  der  Weg  für  die  DSmpfe 
zum  Kuhler  frei  bleibt  und  das  untere  Ende  des 
Rohres  noch  etwa  1  cm  von  den  Granaten  oder 
Glasperlen  absteht,  damit  nicht  später  durch  das 
Aufsteigen  von  Dampfblasen  das  Ausfliessen  von 
PlUaaigkeit  behindert  wird.  Der  mit  Korken  oder 
J^ig'  3.  mittelst  Glaaachlllssen   verBchloBsene  Apparat  wird 

bis  aufs  Centigramm  genau  tarirt  und  mit  so 
viel  LSsungamittel  beschickt,  dass  der  Flüssigkeitsspiegel  bei  e  steht. 
Eine  zweite  Wägung  ergiebt  die  Menge  des  Lösungsmittels.  Das  bescbiclcte 
SiedegefSsa  umgibt  man  mit  einem  Asbestmantel,  welcher  oben  mit  Watte 
ausgestopft  wird  und  den  Boden  freilBsst.  Das  Bttckfln^rohr  B  wird  mit 
einem  Soxklet'schen  Kugelkühler  oder,  wenn  das  Metall  angegriffen 
wird,  mit  einem  Liebig'schen  Glaakühler  verbunden.  Man  beobachtet 
den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels,  dann,  nachdem  die  Substanz  durch 
den  Tubus  C  eingeführt  ist,  aufs  Neue  den  Siedepunkt.  Hierdurch  lernt 
mjin  die  Siedetemperaturerhohung  kennen.  Das  Einführen  abgewogener 
Substanzmengen  wird  mehrmals  wiederholt  und  stets  die  Siedetemperatur- 
erhöhung bestimmt.  Für  hochsiedende  Lösungsmittel  hat  Beckmann 
einen  in  geeigneter  Weise  abgeänderten  Apparat  angegeben  (Z.  phvs.  Ch. 
8,  223). 

„S.  Arrhenins  zeigte,  dass  ftlr  die  moleculare  Siedepunktserhöhung 
eine  Formel  gültig  ist,  welche  der  von  J.  H.  van  t'Hoff  für  die  mole- 
culare Gefrierpunktserniedrigung  abgeleiteten  (S.  19)  durchaus  analog  ist. 
Die  moleculare  Siedepunktserhshung  d  ist  nämlich : 
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d  =  0,02.— , 
w 

worin  T  die  absolute  Siedetemperatur  und  w  die  Yerdampfungswärme  des 
Lösungsmittels  bedeutet.  Durch  Auflösen  von  1  Gramm-Molecttl  Stoff, 
d.  h.  wenn  das  Moleculargewicht  des  Stoffes  gleich  m  ist,  von  m  g  Stoff 
in  100  g  Lösungsmittel,  wird  der  Siedepunkt  um  d^  erhöht,  durch  Auflösen 

von  p  g  Stoff  in  100  g  Lösungsmittel  um  d^  =  d .  ^ ;   daraus  ergiebt  sich 

m 

d 
m  =  p.— . 

Darin  bedeutet: 

p    das  Gewicht  (in  Grammen)  des  Stoffes,  welcher  in  100  gr  Lösungs- 
mittel gelöst  wurde, 

d    die  molecnlare  Siedepunktserhöhung  ( =  0,02 .  — ) , 

dl  die  beobachtete  Siedepunktserhöhung.^ 

Die  moleculare  Siedepunktserhöhung  von  Aether  beträgt  ^^i^^i  ▼on 
Chloroform  36,6  o,  von  Essigsäure  25,3  ö. 

lieber  eine  Methode  zur  Moleculargewichtsbestimmung  durch  De- 
stillation von  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  s.  A.  Naumann,  B.  11,  429« 

c)  Ang  der  Erniedrigniig  des  GeMerpunktes. 

Am  leichtesten  und  genauesten  lassen  sich  die  Molecularge- 
Wichte  gelöster  Substanzen  aus  der  Erniedrigung  der  Gefrierpunkte 
ihi:er  Lösungen  ableiten.  Die  Erniedrigung  der  Gefrierpunkte 
krystallisirbarer  Lösungsmittel  oder  Substanzen  (wie  Wasser,  Ben- 
zol, Eisessig)  ist,  wie  schon  B  lag  den  (1788)  und  Büdorff  (1861) 
gefunden  haben,  proportional  der  Menge  der  in  ihnen  gelösten  Sub- 
stanz. Durch  weitere  Untersuchungen  von  C  o  p  p  e  t  (1871)  und  be- 
sonders von  Baoult  (seit  1882)  ist  es  festgestellt,  dass  moleculare 
Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  in  derselben  Menge  des  Lö- 
sungsmittels gelöst  die  gleiche  Gefrierpunktsemiedrigung  zeigen 
<Gesetz  von  Baoult).  Bezeichnet  t  die  Gefrierpunktserniedri- 
gung, welche  von  p  Grammen  der  Substanz  in  100  g  des  Lösungs- 
mittels hervorgebracht  wird,  so  zeigt  der  sog.  DepressionscoäfFicient 

—  die  Erniedrigung  für  1  g  der  Substanz  in  100  Grammen  der  Lö- 

43nng  an^).  Durch  Multipliciren  des  DepressionscoSfficienten  mit 
-dem  Moleculargewicht   der  gelösten  Substanzen    erhält   man   die 


1)  Nach  Arrheniu8(Z.  phys.  Ch.  2,  493)  wird  der  Gehalt  der  Lö- 
sungen durch  das  Grammengewicht  der  Substanzen  ausgedrückt,  welch» 
in  100  ccm  der  Lösung  enthalten  sind. 
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Moleculardepression,  welche  bei  allen  Substanzen  für  ein  und 
dasselbe  Lösungsmittel  einen  eonstanten  Werth  zeigt: 

'      P 
derselbe    beträgt    nach    den    experimentellen    Bestimmungen    von 

Raoult  im  Durchschnitt  für  Benzol  49,  für  Eisessig  39,  für  Wasser 

19.    Ist  die  Constante  gegeben,  so  lässt  sich  das  unbekannte  Mole- 

culargewicht  der  gelösten  Substanz  leicht  berechnen: 

Vergleicht  man  ferner  die  fllr  verschiedene  Lösungsmittel  gefunde- 
nen Constanten,  so  findet  man,  dass  sie  in  demselben  Verhältniss  stehen^ 
wie'  die  Moleculargewichte,  dass  mithin  der  Quotient  aus  den  Moleculaiv 
depressionen  und  den  Moleculargewichten  eine  constante  Grösse  ist  (gegen 
0,62).  Es  bedeutet  dies,  dass  das  Molectll  irgend  einer  Substanz  in  100  Mole- 
cülen  einer  Flüssigkeit  gelöst  den  Erstarrungspunkt  um  nahe  0,62  erniedrigt. 

Diese  von  C  o  p  p  e  t  und  ß  a  o  u  1 1  empirisch  aufgefundenen  Gesetze 
sind  theoretisch  von  Guldberg  (1870)  und  van  t'Hoff  (1886)  aus  der 
Dampfdrucksverminderung  und  dem  osmotischen  Druck  abgeleitet .  worden. 
Die  Constante  C  für  die  verschiedenen  Lösungsmittel  ergiebt  sich  aus  der 

Formel  0,02  ,  in  welcher  T  die  Erstarrungstomperatur  des  Lösungs- 
mittels vom'  absoluten  Nullpunkt  an  gerechnet,  und  w  seine  latente 
Schmelzwärme  bezeichnet.  Die  so  von  van  t'Hoff  berechneten  Constan- 
ten sind:  53  für  Benzol,  38,8  für  Essigsäure,  18,9  für  Wasser  (s.  o.). 

Die  obigen  Gesetze  haben  (ebenso  wie  die  für  die  Dampfdrucks^ 
erniedrigung  und  den  osmotischen  Druck)  directe  Geltung  nur  für 
indifferente,  wenig  chemisch-active  Substanzen,  während  die  Salze 
und  die  starken  Säuren  und  Basen  (d.  h.  alle  Electrolyte)  Ausnah- 
men bilden.  Letztere  zeigen  grössere  Gefrierpunktserniedrigungen 
(ebenso  grössere  osmotische  Drucke  und  grössere  Dampfdruckver- 
minderung) als  die  berechneten,  was  nach  der  electrolytischen  Disso- 
ciationstheorie  von  Arrheniug,  (Z.  phys.  Gh.  1,  577,  631;  2,  491) 
durch  die  Spaltung  der  Electrolyte  in  ihre  freien  Jonen  erklärt  wird. 
Aber  auch  die  indifferenten  Substanzen  zeigen,  vielfache,  meist  ent- 
gegengesetzte Abweichungen,  die  dadurch  bedingt  werden,  dass 
die  gelösten  Substanzen  noch  nicht  völlig  in  Einzelmolecüle  zer- 
fallen sind.  Am  genauesten  ergeben  sich  die  Kesultate  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  und  bei  Anwendung  von  Eisessig  als  Lösungs- 
mittel, der  auf  feste  Körper  am  meisten  dissociirend  einwirkt. 

Verschiedene  geeignete  Apparate  und  Arbeitsverfahren  sind  von 
Auwers  (B.  21,  711),  Hollöman  (B.  21,  860),  Hentschel  (Z.  phys. 
Ch.  2,  307),  Beckmann  (Z.  phys.  Ch.  2,  638),    E y  k m a n n  (Z.  phys.  Ch.  2, 
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964),    Klobukow   (Z.   phya,   gh.  4,>,1Q)  .^(l    p«i.-., 
mann  und  Fromm  (B.af,  1431)  augegeben  worden. 

Terfahren  Ton  Beckmann.  t;in  starkwan- 
digea,  2—3  cm  weites  Reagenzrofai  (A>  mit  seitlichem' 
Stutzen  (E)  (Fig.  4)  wird  mit  15—20  g  des  LMnngs- 
mittelB  (bifl  auf  Cenügramme  ^nau  auBgewog«n),  be- 
■cliickt  und  mittelst  einea  Korkes  g-eschloKseiii,  in  wel- 
chem ein  g'enanes  Thermometer  (naeh  Wltlferdin) 
nebst  ein«m  aus  diokem  Platindraht  bestehenden  itfthrer' 
eingesetzt  ist.  Der  untere  Theil  des  Reagenzrohres 
A  ist  mittelst  Kork  in  einem  etwas  weiteren  Gtssrohr' 
B  befestigt,  das  als  Luftmnntel  zur  langsameren  Aus- 
gleichung der  Temperatureb  dient.  Da«  Gante  wird 
in  ein  Bechefglas  mit  einet  Ktthlflttssigkeit  getaucht; 
Blr  Eisessig  (gegen  16"  erstarrend)  dient  daeu- kaltes 
Wasser,  fllr  Benzol  (gegen  5 ")  genllgt  üiswasser.  Man 
bestimmt  nun  zonHchst  den  BrstaiTungspunkt  dos  Ls- 
sungsmittels,  indem  man  dasselbe  auf  1—2* '  unter 
seinen  Gefrierpunkt  abkühlt  und  dann  durch  Bewegen 
des  BUhrers  (und  durch  zuvor  hineingebraclite  Platin- 
blecbschnitzel)  die  Erjstallbildung  einleitet.  Das  Ther-  f 
momeler  steigt  alsdann  etwas  und  giebt  in  seinem, 
einige  Zeit  constant  bleibenden  höchsten  Stande  den 
Gefrierpunkt  des  angewandten  LSsnngsinittels  an.  Als- 
dann lässt  man  die  Masse  aufthauen,  tü^  durch  den 
Stutzen  eine  genau  gewogene  Menge  der  Substanz 
hinzu,  ISsst  dieselbe  sich  losen  und  besümDit  in  glei- 
cher Weise  wie  zuTor  den  Gefrierp^mkt  der  Losung.  p(„   ^ 

Ein  sehr  vereinfachtes  Ter  fahren  Ton  Eykmaon 
(Z.  pbjs.  Ch.  S,  964)  gestattet  die  Bestinunung  mit  geringeren 
Mengen  der  Lösung  (6  bis  8  g)  und  der  Substanz  dnrch  An- 
wendung von  Phenol  als  Lösungsmittel  (gegen  38"  schmel- 
zend), dessen  Moleculardepreasion  noch  grösser  ist,  als  die, des 
Benzols  und  theoretisch  sich  zu  76  ber^uhnet  (s,  o.).  ,  Fig^  b, 
zeigt  den  von  Ejkroann  verwendeten  Apparat,  ein  zweifach 
tubulirtea  Flüschcheii.  dessen  einer  Tubus  dnrrb  ein  einge- 
schliffenes Thermometer  und  dessen  anderer  Tubus  durch  ein 
anfgeschliüTenes  Glasbütchen  verschlossen  ist. 

Auch  bei  Anwendung  von  Benzol  als  Lösungsmittel  er- 
geben, entgegen  frUlieren  Versuchen,  nach  den  Untersuchungen 
von  Paternö,  die  KohlenstofFverbindungen  meist  normale  Re- 
Bultftte;  ausgenomnien  sind  die  Alkohole,  Phenole,  Säuren  u. 
Oxime  (B.  &,  1430;  Z.  phys.  Ch.  5,  94). 

Auch  Naphtalin,  dessen  Depressiousconstante  nach  van 
t'Hoff  gegen  70  beträgt,  eignet  sich  zu  Bestimmungen  nach 
der  Gefrierpunktsmethode  (B.  22,  2501 ;  28,  R.  1 ;  24,  1431). 
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Die  chemiflclie  Oonfttitiitioii  der  Kohlenstoff- 

Verbindungen. 

Aeltere  Ansiohten*  Als  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  die  merk- 
würdigen Zersetzungen  der  chemischen  Verbindungen  durch  den  electri- 
sehen  Strom  entdeckt  wurden,  drängte  sich  die  Ansicht  auf,  dass  die  Ur- 
sache der  chemischen  Affinität  in  electrischen  Kräften  bestehe.  Man  nahm 
an,  dass  die  Elementaratome  Torschiedene  electrische  Polaritäten  besässen 
und  ordnete  alle  Elemente  ihrem  electrischen  Verhalten  nach  in  eine 
electrische  Spannungsreihe  ein«  Die  chemische  Vereinigung  sollte  auf  der 
Ausgleichung  der  verschiedenen  Electricitäten  beruhen.  Eine  nothwendige 
Folge  dieser  Hypothese  war  die  dualistische  Auffassung  der  Con- 
stitution der  chemischen  Verbindungen.  Jede  chemische  Verbindung 
musste  aus  zwei  electrisch  verschiedenen  Gruppen  bestehen,  welche  weiter 
aus  zwei  verschiedenen  Gruppen  oder  Elementen  zusammengesetzt  sein 
konnten.  So  fasste  man  die  Salze  als  Verbindungen  der  electropositiven 
Basen  (Metalloxyde)  mit  electronegativen  Säuren  (Säureanhydriden)  auf^ 
welche  weiter  als  binäre  Verbindungen  von  Sauerstoff  mit  Metallen,  resp. 
Metalloi'den  betrachtet  wurden  (Anorg.  Gh.  7.  Aufl.  299).  Auf  diesen  Grund- 
lagen baute  sich  die  electrochemische,  dualistische  Theorie 
von  Berzelius  auf,  welche  bis  Anfang  der  60er  Jahre  die  chemische 
Wissenschaft  in  Deutschland  fast  ausschliesslich  beherrschte. 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  geltenden  Grundsätze  wurden  auch 
auf  die  organischen  Substanzen  angewandt.  Man  nahm  an,  dass  in  letzte- 
ren zusammengesetzte  Gruppen,  Badicale,  dieselbe  Bolle  spielen,  wie 
die  Elemente  in  den  Mineralverbindungen.  Man  definirte  die  organische 
Chemie  als  Chemie  der  zusammengesetzten  Badicale  (Liebig 
1832)  und  baute  die  chemische  Badicaltheorie  auf,  welche  in 
Deutschland  zugleich  mit  der  electrochemischen  Theorie  in  Geltung  blieb» 
Nach  dieser  Theorie  bestand  die  Aufgabe  der  organischen  Chemie  darin^ 
diese  Badicale  im  Sinne  der  dualistischen  Anschauung  als  nähere  Be- 
standtheile  der  organischen  Verbindungen  zu  ermitteln  und  abzuscheiden, 
und  so  deren  Constitution  aufzuklären  (L  i  e  b  i  g  und  Wühler:  lieber  das 
Badical  der  Benzoesäure,  A.  8,  249;  Bunsen:  Ueber  die  Kakodylverbin- 
dungen,  A.  81, 175;  87,  1;  42, 14;  4«,  1). 

Unterdessen  waren  in  Frankreich  Thatsachen  entdeckt  worden, 
namentlich  seit  Anfang  der  SOer  Jahre,  mit  welchen  die  electrochemische, 
dualistische  Theorie  nicht  vereinbar  war.  Man  hatte  gefunden,  dass  in 
den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  ersetzt 
(substituirt)  werden  kann,  ohne  dass  der  Charakter  der  Verbindungen 
wesentlich  verändert  erschien.  Den  electronegativen  Halogenen  kam  eine 
ganz  ähnliche  chemische  Function  zu,  wie  dem  electropositiven  Wasser- 
stoff. Hiermit  war  die  electrochemische  Hypothese  als  irrthümlich  erwiesen. 
Die  dualistische  Anschauung  wurde  durch  eine  unitäre  ersetzt.  Alle  zu 
frühzeitigen  Speculationen  über  die  Natur  der  chemischen  Affinität  bei 
Seite  lassend,  betrachtete  man  die  chemischen  Verbindungen  als  nach  ge- 
wissen Grundformen  —  Typen  —  zusammengesetzt,  in  welchen  einzelne 
Elemente  durch  andere  ersetzt  werden  können:  ältere  Typentheorie 
von  Dumas,  Kemtheorie  von  Laurent.  Dabei  unterschied  Dumas 
chemische  Typen  und  mechanische  Typen.  Zu  demselben 
chemischen  Typus,  in  die  nämliche  Gattung   rechnete  er  die  Substanzen, 
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die  wie  Essigsäure  und  Ghloressigsäure  mit  denselben  Grundeigen- 
scbafien  begabt  sind,  denselben  chemischen  Charakter  besitzen.  Demselben 
mechanischen  Typus,  einer  natürlichen  Familie  angehörig  betrachtete 
Dumas  mit  Begnault  die  im  Bau  miteinander  verwandten  Verbindungen 
von  verschiedenem  chemischem  Charakter:  Alkohol,  Essigsäure.  Zu- 
gleich verneinte  man  die  Praeexistenz  von  Radicalen  im  Sinne  der  dua- 
listischen Anschauung. 

Die  tjpisch-unitäre*  Betrachtungsweise  der  chemischen  Verbindungen 
hatte  zur  wichtigen  Folge  die  richtige  Feststellung  der  Begriffe  Aequi- 
Talent,  Atom  und  Molecül  (Laurent  und  Gerhardt).  Erst  hier- 
durch war  die  sichere  Grundlage  zur  weiteren  Entwickelung  gelegt. 
Nachdem  das  Molecttl  als  chemische  Einheit  festgestellt  war,  konnte  man  sich 
wieder  der  Betrachtung  der  Gruppirung  der  Atome  im  Molecül,  der  Consti- 
tution der  näheren  Bestandtheile  des  Molecüls  zuwenden.  Die  Erforschung 
der  Reactionen  der  doppelten  chemischen  Umsetzung,  wobei  einzelne  Atom- 
gruppen (Rftdicale  oder  Reste)  .erhalten  bleiben  und  umgetauscht  werden 
können  (Gerhardt),  besonders  die  wichtigen  Entdeckungen  der  Amin- 
basen  oder  substituirten  Ammoniake  durch  Würtz  (1849)  und  Hof  mann 
(1849),  femer  die  bahnbrechenden  Untersuchungen  von  Williamson 
(1850)  und  Chancel  (1850)  über  die  Zusammensetzung  der  Aether  und 
die  Entdeckung  der  Säureanhydride  durch  Gerhardt  (1851)  führten  zu 
einer  „typischen"  Auffassung  einzelner  Körpergruppen.  Williamson 
bezog  die  Alkohole  und  Aether  auf  den  Typus  Wasser.  A.  W.  Hof  mann 
brachte  die  substituirten  Ammoniake  in  eine  ähnliche  Beziehung  zum 
Ammoniak.  Eine  ausgedehnte  Anwendung  erfuhr  diese  typische  An- 
schauungsweise in  der  Typentheorie  von  Gerhardt  (1853),  welche 
als  eine  Verschmelzung  der  älteren  Typen-  und  Substitutionstheorie  von 
Dumas  und  Laurent  mit  der  Radicaltheorie  von  Berzelius  und 
Liebig  betrachtet  werden  H^nn.  Sie  beruht  auf  dem  Begriff  des  Mole- 
cüls und  nimmt  eine  weitere  Gruppirung  der  Atome  im  Molecttl  an.  Der 
Begriff  der  Radicale  war  aber  ein  anderer  geworden;  man  verstand 
darunter  nicht  mehr  den  Elementen*  vergleichbare,  isolirbare  Atpmgruppen, 
sondern  weiter  nichts  als  Reste  der  Molecüle,  welche  bei  gewissen  Re- 
actionen unverändert  bleiben. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  den  einfachsten  anorganischen  Ver- 
bindungen vergleichend,  bezog  Gerhardt  dieselben  auf  folgende  G r u n d- 
formen  oder  Typen  : 

Wasserstoff       Chlorwasserstoff  Wasser  Ammoniak 

von  welchen  sie  durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  durch  zusammen- 
gesetzte Gruppen  oder  Radicale  abgeleitet  werden  können.  Auf  den  Typus 
Wasserstoff  und  Chlorwasserstoff  bezog  man  alle  Verbindungen,  w^elche 
man  als  aus  zwei,  direct  miteinander  verbundenen  Gruppen  bestehend  be- 
trachten konnte,  so  z.  B. : 

CgH,!  C2H5I  CNl  C^U-A  CaHgOl 

HJ  Cl(  H|  CN)  Cl) 

Aethyl Wasserstoff    Aethylchlorid    Cyanwasserstoff    Cyanaetbyl       Acetylchlorid. 

Zum  Typus  Wasser  rechnete  man  alle  Körper,  welche  man  vom  Wasser 
durch  Ersetzung  von  Wasserstoff  ableiten  konnte: 
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Hr 


C^HaOU 
Acotanbydrid. 


HJ^  CgHs)^ 

Alkohol  Essigsäure  AethyJaether 

Den  Haupttypen   stellten  sich  Nebentypen  zur  Seite.     An  den  Haupt- 
typus   tt!  reihten  sich  die  Kebentypen    „|    „  7  »n  ^en  Haupttypus  ttIQ 

der  Nebentypus  tt!S  u.  s.  w. 

Zum  Ammoniaktypus   rechnete  man  alle  Derivate  des  Ammoniaks: 


CHgl  CH3 

H|N  CH3  N 

Hl  CH3) 

Methyl-amin  Trimethyl-amin 


C2H3O] 
H 

H 

Aeetamid 


N 


H)^ 
Oyansäure. 


G e r h a r d t's  Typen  waren  chemische  Typen,  er  selbst  drückte 
das  so  aus :  „mes  types  sont  des  types  de  double  decompo- 
sition".     Von    diesem  Gesichtspunkt    aus    wird    es  verständlich,    dass  er 

den  Typ\i8   ttI  neben  den  Typus   „1  stellte.     Diese    Typen    hatten    aber 

nicht  mehr  die  eng  eingeschränkte  Bedeutung  wie  früher.  Man  bezog 
zuweilen  ein  und  denselben  Körper  auf  verschiedene  Typen,  je  nach  den 
Umsetzungen,  welche  man  durch  die  Formel  ausdrücken  wollte.  So  be- 
zog man  den  Aldehyd  auf  den  Typus  Wasserstoff  oder  Wasser;  die  Cyan- 
säure  auf  den  Typus  Wasser  oder  Ammoniak : 

CNU  .    C0\^ 

nr  ""^     HjN- 

Die  Entwickelung  des  Begriffes  der  mehrwerthigen  (mehratomigen)  Kadi- 
cale,  die  Erkenntnis«,  dass  in  den  Kohlenstoffradicalen  Wasserstoff  durch 
die  Gruppen  OH  ui>d  NH2  ersetzt  werden  kann  etc.,  führte  zur  weiteren 
Aufstellung  der  multiplen  und  gemischten  Typen  (Williamson, 
Odling,  Kekule): 


^3^3^    und   ^2^J0, 


Verdoppelte  Tvpen : 
CIH) 

cih| 

eil 

z.  B.  C2H/ 

eil 

Acthylenchlorid 
Gemischte  Typen: 

eil 


e 


H}o 
HfO 


2 


Aethylenglycol 


Hg  Na 

hJ 

CO" 

H,)N 
Carbamid. 


N 


3J 

Clj 


H 
H 
|H 

lH)o 
H)^ 


HjOg 


^2J 


HaJN 

h)o 

Chlorhydrin  Oxamiusäure 

In  diesen  multiplen  und  gemischten  Typen  wurde  die  Vorstel- 
lung zum  Ausdruck  gebracht,  dass  durch  die  mehrwerthigen  Kadicale 
zwei  oder  mehrere  TypenmoleciÜe,   wenn  man   so  sagen  darf,    zu  einem 


HgjN 
.H*0« 

h)o 

Amidoessigsäure. 


C  durch  K  e  k  u  1  e  1856  (A.  101, 204). 
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Ganzen  —  einem  Molecül  —  vereinigt  werden.  Vergleicht  man  diese  typi- 
schen Formeln  mit  den  gegenwärtig  gebräuchlichen  Structurformeln,  so 
«ieht  man,  dass  erstere  den  Uebergang  darstellen  von  den  empirischen, 
unitären  Formeln  zu  den  jetzigen  Formeln,  welche  die  Art  der  Bindung 
der  Atome  im  Molecül  ausdrücken. 

Der    nächste    Schritt    war    die  Vermehrung    der    Gerhard t'schen 

XX 

Typen  um  den  Typus  Grubengas  „ 

H 

Neuere  AnsiehteB.    1857  deutete  Kekule  in  seiner  Abhandlung : 

lieber  die  sog.  gepaarten  Verbindungen  und  die  Theorie  der  mehratomigen 

Radicale  (A.  104,  129)  die  Idee  der  Typen    durch    die  Annahme  einer 

besonderen  Function   der  Atome  —  ihre    Atomigkeit  oder  Basicität 

(Valenz,  Werthigkeit)  — ,  in  der  er  die  Ursache  der  GerhardtWhen 

Typen  fand.     Kekule  griff  dabei  mehr  auf  Dumas*  mechanische  Typen 

zurück  als  auf  G  e  r  h  a  r  d  t's  Doppelzersetzungstypen.   Es  verschwand  damit 

Hl  €j\\ 

für  ihn  der  Unterschied,  den  Gerhardt  zwischen  dem  Typus  „    und   „[ 

sah.  1858  sprach  Kekule  die  Forderung  aus,  „dass  es  n()thig  sei,  bei 
der  Erklärung  der  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  zurück- 
zugehen bis  auf  die  Elemente  selbst,  die  die  Verbindungen»  zusammen- 
setzen.** Er  fährt  fort:  „Ich  halte  es  nicht  mehr  für  Hauptaufgabe  der 
Zeit,  Atomgruppen  nachzuweisen,  die  gewisser  Eigenschaften  wegen  als 
Kadicale  betrachtet  werden  können  und  so  die  Verbindungen  einigen 
Typen  zuzuzählen,  die  dabei  kaum  eine  andere  Bedeutung  als  die  einer 
Musterformel  haben.  Ich  glaube  vielmehr,  dass  man  die  Betrachtung  auch 
auf  die  Constitution  der  Uadioale  selbst  ausdehnen,  die  Beziehungen  der 
Elemente  untereinander  ermitteln  und  aus  der  Natur  der  Elemente  ebenso- 
wohl die  Natur  der  Radicale,  wie  die  ihrer  Verbindungen  herleiten  soll.* 
(A.  106,  136.)  Die  Erkenntniss  der  Vierwerthigkeit  der  Kohlenstoffatome 
und  ihrer  Eigenschaft,  sich  untereinander  zu  verbinden,  erklärte  die  Exi~ 
stenz  und  den  Bindungswerth  der  Radicale  sowie  ihre  Constitution  (Ko- 
kule  1.  c.  und  Coup  er,  A.  oh.  phys.  [3]  53,  469).  Die  Typentheorie  ist 
mithin  nicht,  wie  es  zuweilen  heisst,  als  irrthümlich  widerlegt  worden, 
sondern  sie  hat  nur  in  einem  weiteren  Princip  eine  Verallgemeinerung 
und  Verdeutlichung  gefunden :  in  der  Ausdehnung  der  Werthigkeitstheorie 
oder  Valenztheorie  von  Kekule  und  C  o  u  p  e  r  auf  die  Kohlenstoffverbin- 
dungen. 

Während  man  früher  neben  empirischen  Formeln,  welche  nur 
die  atomistische  Zusammensetzung  des  Molecüls  angaben,  mehr  oder  we- 
niger einseitige  rationelle  Formeln  (Berzelius),  die  nur  Um- 
setzungsformeln waren,  anwendete,  um  sich  bis  zu  einem  gewissen 
Grad  von  dem  chemischen  Verhalten  einer  Kohlenstoffverbindung  Rechen- 
schaft zu  geben,  sprach  Kekulö  jetzt  von  der  Art  der  Bindung  der 
Atome  im  Molecül,  durch  deren  Erkenntniss  die  Constitution  der  Kohlen- 
stoffverbindung festgestellt  wird  (Constitutionsformeln).  Lothar 
Meyer  führte  dann  den  Ausdruck:  Verkettung  der  KoTdenstoffatome 
in  die  Wissenschaft  ein  (Gesetz  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome). 
Der  jetzt  für  diese  Anschauung  am  meisten  gebrauchte  Ausdruck  Structur 
(Structurformeln)  rührt  von  Butlerow  hör. 
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Eine  ausserordentlich  fruchtbare  Anwendung  der  Valenztheorie  ist 
die  Benzoltheorie  Kekul^'s,  nach  welcher  zum  ersten  Male  in  einer 
Kohlenstoffverbindung  eine  geschlossene  Kohlenstoffkette,  ein  aus  secha 
Kohlenstoffatomen  bestehender  Ring,  angenommen  wurde.  Auf  das  Vor- 
handensein des  „B  e  n  z  o  1  r  i  n  g  s^  ist  die  auffallende  Beständigkeit  der  aro- 
matischen Verbindungen  zurückzuführen.  Eine  Ausdehnung  dieser  Be- 
trachtung auf  die  Pyridingruppe  führte  Körner  zur  Annahme  des  P  y  r  i  - 
dinrings.  In  immer  rascherer  Aufeinanderfolge  sind  diesen  Kingsystemen 
zahlreiche  andere  in  der  neueren  Zeit  an  die  Seite  getreten. 

Gmiidgätze  der  Lehre  oder  Theorie  der  chemischen  Strnctur 
der  KohlenstoffTerhindungeii,  Atomyerkettiiiigstheorie  oder  Strnc- 
tnrtheorie.  Die  Constitutions-  oder  Structurformeln  beruhen  auf 
folgenden  aus  der  Erfahrung  abgeleiteten  und  durch  neue  Erfah- 
rung bestätigten  Grundsätzen. 

1.  Das  Koldenstoffatom  ist  vierwerthig,  wie  das  auch  in  der 
Stellung  des  Kohlenstoffs  im  periodischen  System  zum  Ausdruck 
kommt.  Ein  Atom  Kohlenstoff  vermag  im  Maximum  vier  gleich- 
artige oder  verschiedene  einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  zu 
binden : 

CH4  CFI4  ccu 

Methan  Tetrafluorkohlenstoff    Tetrachlorkohlenstoff. 

CHgCl  CHgNHg  CHgCl« 

Ühlormethyl  Methylamin  Diehlormetnan. 

In  wenigen  Verbindungen,  wie  in  Kohlenoxyd  CO  und  den  Isoni- 
trilen  oder  Carbylaminen  R'— N  =  C  (A.  270,  267)  spielt  das  Kohlenstoff- 
atom die  Rolle  eines  zweiwerthigen  Elementes. 

2.  Die  vier  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  sind  gleich- 
werthig,  d.  h.  es  lassen  sich  keine  Verschiedenheiten  derselben  bei 
der  Bildung  von  Verbindungen  nachweisen.  Ersetzt  man  in  der 
einfachsten  Kohlenstoffverbindung  dem  Methan  CH4  eines  der  vier 
WasserstofPatome  durch  dasselbe  einwerthige  Atom  oder  dieselbe 
einwerthige  Atomgruppe,  so  entsteht  jedes  Monosubstitutionsproduct 
nur  in  einer  Modiflcation.  Bei  der  Gleichwerthigkeit  der  Kohlen- 
stoffaffinitäten sind  die  vier  Wasserstoffatome  des  Methans  völlig 
gleichartig  gebunden,  folglich  ist  es  einerlei,  welches  substituirt 
wird.    Von 

CHgCl  CHgOH  CHaNHg 

Monochlormethan     Methylalkohol  Methylamin 

ist  nur  eine  Modiflcation  bekannt 

3.  Die  Kohlenstoffatome  haben  die  Fähigkeit  sich  miteinander 
zu  verbinden.  Bei  zwei  Kohlenstoffatomen  kann  dies  in  dreifacher 
Weise  geschehen: 

a.  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  einer  Valenzein- 
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,  heit,  dann  hat  die  Atom^ruppe  =€_€=  noch  sechs   freie 

Verwandtschaften  zur  Verfügung. 

b.  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  zwei  Valenz- 
einheiten, dann  hat  die  Atomgruppe  =C=C=  noch  vier  freie 
Verwandtschaftseinheiten  zur  Verfügung. 

c.  Zwei  Eohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzein- 
heiten, dann  hat  die  Atomgruppe  -teC-  nur  noch  zwei 
freie  Verwandtschaftseinheiten  zur  Verfügung. 

Im  ersten  Fall  befinden  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  in 
einfacher,  im  zweiten  Fall  in  doppelter,  im  dritten  Fall  in 
dreifacher  Bindung  und  man  spricht  von  einem  einfach, 
doppelt  oder  dreifach  gebundenen  Kohlenstoffatompaar. 

Die  Kohlenstoffatome  haben  die  Fähigkeit,  sich  miteinander 
zu  verbinden,  in  höherem  Maasse  als  die  Atome  irgend  eines  ande- 
ren Elementes.  Es  entstehen  dann  Kohlen  st  off  kerne,  Kohlen- 
stoffskelette, die  entweder  offene  Kohlenstoffketten  oder 
geschlossene  Kohlenstoffketten,  sog.  Kohlenstoffringe 
bilden.  Die  Kohlenstoffkeme  vermögen  mit  den  übrig  bleibenden 
nicht  zur  Kernbildung  verwendeten  Verwandtschaftseinheiten  die 
Atome  anderer  Elemente  und  Atomgruppen  der  verschiedensten 
Art  zu  binden;  auf  diese  Weise  entstehen  die  zahllosen  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Die  wechselseitige  Bindung  der  Atome  versinnlicht  man  in 
den  Formeln  nach  Couper's  Vorgang  häufig  durch  Bindestriche 
und  nennt  gerade  diese  Formeln,  die  besonders  anschaulich  den 
Bau  der  Kohlenstoffverbindung  wiedergeben,  Structurformeln. 

H  H  H  H 

H-C_H  H-C^Cl  H_6-0_H  H_C_NC:§ 

III  I 

H  H  H  H 


I     '-H 


Gesättigte  und  ungesättigte  KotilenstoiTverbindangen«    Man 

nennt  diejenigen  Verbindungen,  in  denen  nur  einfach  gebundene 
Kohlenstoffatome  vorkommen  „gesättigte  Kohlenstoff  Ver- 
bindungen^ oder  „Grenz Verbindungen",  weil  ohne  Zerfall 
der  Kohlenstoffkette  weitere  Valenzen  nicht  mehr  gebunden  werden 
können.  Diejenigen  Verbindungen  dagegen,  welche  doppelt  oder 
dreifach  miteinander  gebundene  Kohleitstoffatompaare  enthalten, 
nennt  man  ungesättigte  Verbindungen.  Da  zur  Zusammen- 
kettung der  Kohlenstoffatome  die  einfache  Bindung  genügt,  so 
vermag  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatompaar  noch  zwei 
Valenzeinheiten   zu  binden  unter  Lösung   der   doppelten  Bindung 
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und  Uebergang   derselben  ih   eine   einfache  Bindung,    ohne   dass 

Zerfall  der  Kette  eintritt,  z.  B. : 

H 

H_C_H  H-6_H 

„  ^  ^^  +  2H  =  „    I  ^ 
H_C_H  H_C>H 


H 
Aethylen  Aethan. 

Ein   dreifach   gebundenes  KohlenstofTatompaar   vermag  vier 

Yalenzeinheiten   zu   binden.    Die  Lösung   der   dreifachen  Bindung 

kann  schrittweise  erfolgen,   alsdann  geht  das   dreifach  gebundene 

Kohlenstoffatompaar  zunächst   in   ein   doppelt  gebundenes  Kohlen- 

Stoffatompaar  über,  z.  B. : 

H 

C-H        2H       H_C_H       2H       H_C-H 

C_H  H—  C  .H  H_C— H 

I 
H 

Die  ungesättigten  Verbindungen  besitzen  die  Fähigkeit  unter 

Lösung    der   doppelten   und   dreifachen  Kohlenstoffbindung  durch 

Addition  von   zwei   beziehungsweise   vier  einwerthigen  Atomen  in 

gesättigte  Verbindungen  überzugehen. 

Ebenso  verhalten  sich  viele  Verbindungen,  die  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoff- Sauerstoff  =C=0  (Aldehyde  und  Ketone,  siehe  diese)  oder  drei- 
fach gebundenen  Kohlenstoff-Stickstoff  ^C^N  enthalten  (Säurenitrile,  s.  diese). 
Sie  sind  in  demselben  Sinne  ungesättigt  und  vermögen  unter  Lösung  der 
doppelten,  beziehungsweise  dreifachen  Bindung  in  gesättigte  Verbin- 
dungen überzugehen,  in  denen  die  polyvalenten  Atome  nur 
einfach  miteinander  gebunden  sind: 


H 

H 

H_C=0 

1 

C=N 

1 

1 

H_C_O^H 

1 

H_C-NHo 

H_C-.H  +  2H 

—         1 

H_C_H  +4H 

—         1          ^ 

1 

H_C-H 

I 

H-C_H 

H 

( 

H 

1 

H 

H 

Aeetaldehyd 

Aethylalkohol 

Acetonitril 

Aethylamin. 

Badleale,  Reste,  Ornppen.  Die  Annahme  von  Radicalen,  die 
für  sich  bestehen  können  und  in  den  Molecüien  eine  Art  Sonder- 
existenz führen,  einen  Staat  im  Staate  bilden,  ist  längst  verlassen. 
Die  Structurformeln  sind  unitäre  Formeln,  sie  räumen  keinem  Atom 
gegenüber  einem  anderen  Atom  in  demselben  Molecül  eine  bevor- 
zugte Stellung  ein.  Wir  kennen  Radicale  Atomgruppen,  beson- 
ders Kohlenstoff-haltige,  die  bei  vielen  Reactionen  nicht  verändert 
werden,  sich  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  übertragen  lassen; 
aber  auch  die  ein-,  zwei-,  drei-,  und  mehrwerthigen  Atomcomplexe, 
die  übrig  bleiben,  wenn   man   sich   aus   einem   gesättigten  Körper 
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Atome  oder  Atomgruppen  beseitigt  denkt.   Es  führt  uns  das  Methan 

durch  schrittweise  Wegnahme  von  Wasserstoff  zu  folgenden  Radi- 

calen  von  verschiedener  Werthigkeit: 

GH4  CH3_  0x12=  CH= 

Methan  Methyl  Methylen       Methenyl  oder  Methin 

gesättigt  ein-  zwei-  dreiwerthiges  Radical. 

Scheidet  man  derartige  Radicale  aus  geeigneten  Verbindungen 
z.  B.  aus  Halogenverbindungen  ab,  so  vereinigen  sich  je  zwei  Ra- 
dicale zu  einem  Molecül : 

CHqJ  CHq  _ 

^     -f  2Na=  I      -f  2Na,T: 

CHgJ  C/Hg 

CHoJo  CHo      _ 

*  ^  +4Cu=  II    ^-f  2CU9.T0 

CHCI3       ^  CH         ^ 

^  4-  6Na  =  111       +  6NaCl. 
CHCI3  CH 

Oder  es  findet  eine  Atomverschiebung  statt  und  es  entsteht 
ein  Molecül  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl,  in  dem  die  Verwandt- 
schaftseinheiten ausgeglichen  sind: 

.     CHCI2  CHo  CH= 

I        ^+2Na=u       +2NaCl     und  nicht      1 

CH3  C/H2  CHg 

Als  gleichwerthig  mit  dem  Ausdruck  „Radical"  gebrauchen 
wir  die  Ausdrücke  „Rest",  „Gruppe"  besonders  bei  unorgani- 
schen Radicalen  z.  B. : 

_0H    Wasserrest  oder  Hydroxylgruppe, 

_SH     SchwefelwasserstoflFrest  oder  Sulfhydrylgruppe, 

— NHg  Amnaonilkrest  oder  Amidogruppe, 

=NH   Imidogruppe, 

-NOg  Nitrogruppe, 

-NO    Nitrosogruppe. 

Homologe  und  isologe  JBeihen« 

Auf  die  Erscheinung  der  Homologie  lenkte  1842  Schiel  ( A.  48, 
107;  110,  141)  die  Aufmerksamkeit  unter  Hinweis  auf  die  Alkoholradi- 
cale,  bald  darauf  Dumas  bei  den  fetten  Säuren.  Gerhardt  führte  die 
Ausdrücke  homologe  und  isologe  Reihen  ein  und  zeigte,  welche 
Rolle  diese  Reihen  bei  der  Classification  der  Kohlenstoffverbindungen  spie- 
len. Erst  die  Atomverkettungstheorie  machte  uns  mit  der  Ursache  der 
Homologie  bekannt. 

Die   verschiedene  Art  der  Verkettung   der  Kohlenstoffatome 

äussert  sich  am  deutlichsten  in  den  Kohlenwasserstoffen.    Entzieht 

man .  dem  eislfaebsten  Kohlenwasserstoff,  dem  Methan  GH|>  ein  Atom 

Wasserstoff,  so  vermag  die  übrig  bleibende  einwerthige  Gruppe  CH3 

sich  mit  einer  andern  zu  vereinigen  zu  dem  Körper  CH3-CH3  oder 

O2H0,   dem   Aethan    oder.  Dimethyl.     In   diesem   Körper   kann 


30  Einleitung. 

wieder  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Gruppe  CHg  vertreten  wer- 
den, wodurch  der  Körper  CHg.CHgL-CHs  das  Propan  entsteht. 
Deutlicher  stellt  sich  die  Structur  dieser  Körper  in  folgender  graphi- 
scher Darstellungsweise  dar: 

H  HH  HHH 

I                         II  A  '    ' 

H_C_H  HL-C—C—H  H— C— C— C— H        ^^ 

I                            II  I    I  J,  ^'*^* 

H                         HH  HHH 

CH4  C2H5  CgHg 

Durch  Fortsetzung  dieser  gleichsam  kettenartigen  Verbindung 
der  Kohlenstoffatome  entsteht  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen : 

CHs-CHg^CHg-CHs  CH8-.CH2^CH2-.CH5t.CH8  u.  s.  w. 

C4H10  C5H12 

Eine  solche  Reihe  von  Substanzen  ähnlicher  chemischer  Struc- 
tur und  übereinstimmendem  chemischem  Charakter  nennt  man  eine 
homologe  Reihe.  Die  Zusammensetzung  einer  homologen  Reihe 
kann  durch  eine  allgemeine  empirische  oder  rationelle  Rei- 
henformel ausgedrückt  werden.  Die  Reihenformel  für  die  homo- 
logen Sumpfgas-  oder  Methankohlenwasserstoffe  istCnH2n  +  2.  Jedes 
Glied  einer  homologen  Reihe  unterscheidet  sich  von  dem  nächst  vor- 
hergehenden und  dem  nächstfolgenden  um  die  Zusammensetzungs- 
differenz von  CH2.  Die  Erscheinung  der  Homologie  beruht  also 
auf  der  Verkettungsfähigkeit  der  vierwerthigen  Kohlenstoffatome. 

Ausser  den  homologen  Reihen  der  gesättigten  oder  Sumpf- 
gaskohlenwasserstoffe gibt  es  noch  zahlreiche  andere  homologe  Rei- 
hen, einige  der  einfachsten  sind  die  homologen  ^Reihen  der  einwer- 
thigen  Alkohole;  der  Aldehyde  und  Monocarbonsäuren : 

•  CnH2n  -h  2O  Cn  H2nO  CnH8n02 

CH4O      Methylalkohol  CHgO    Formaldehyd  CH2O2   Ameisensäure 

C2H6O     Aethylalkohol  C2H4O  Acetaldehyd  C2H4O2  Essigsäure 

CaHgO     Propylalkohol  CsHqO  Propylaldehyd  C3H4)02  Propionsäure 

C4HioO  Butylalkohol  C4H8O  Butylaldehyd  C4H8O2  Buttersäure 

U.    S.    W.  U.    S.    W.  U.    8.    W. 

Chemisch  ähnliche  Kohlenstoffverbindungen,  die  sich  durch  eine 
andere  Zusammensetzungsdifferenz  als  n.CH2  von  einander  unterscheiden^ 
z.  B.  gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  bilden  sog.  i  s  o  1  o  g  e 
Reihen  nach  Gerhardt: 

C2Hß C2H4 C2H2 

CsHg CgHg  ......  G3H4. 

Isomerie:  Polymerie;  Metamerie;  Ketten-  oder  Kernigomerie; 
Stellung»-  oder  Ortsisomerie.  Während  man  früher  der  Ansicht 
war,  dass  Körper  mit  verschiedenen  Eigenschaften  auch  nothwendig 
verschiedene  Zusammensetzung  haben  müssen,  wurden  im  Anfang 
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der  zwanziger  Jahre  die  ersten  Kohlenstoffverbindungen  aufgefun- 
den, welche  diese  Ansicht  als  irrig  erwiesen. 

1823  zeigte  Liebig,  dass  eyansanres  und  knallsanres  Silber  gleich 
zusammengesetzt  sind*  1825  fand  Faraday  im  comprimirten  Oelgase 
einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  von  derselben  Zusammensetzung  wie  das 
gasförmige  Aethylen.  Das  Jahr  1828  brachte  Wöhler's  folgenreiche  Ent- 
deckung der  Umwandlung  von  cy ansaurem  Ammonium  in  Harnstoff. 
1830  stellte  Berzelius  fest,  dass  Weinsäure  und  TraubensKure  gleich 
zusammengesetzt  sind; 

Berzelius  schlug  1830  vor,  Körper,  die  gleich  zusammen- 
gesetzt sind,  aber  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  als  isomere 
Körper  (ioofMgi^g,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt)  zu  be- 
zeichnen. 1831  unterschied  Berzelius  zwei  Arten  von  Isomerie, 
nämlich  Isomerie  bei  Körpern  von  verschieden  grossem  Molecular- 
gewicht :  „P  o  1  y  m e  r  i  e"  und  Isomerie  bei  Körpern  von  gleich  grossem 
Moleculargewicht :  „Metamerie^. 

In  rascher  Aufeinanderfolge  wurden  zahlreiche  isomere  Koh- 
lenstoffverbindungen entdeckt  und  damit  gewann  die  Beantwortung 
der  Frage  nach  der  Ursache  der  Isomerieerscheinungen  eine  immer 
grössere  Bedeutung  für  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie. 
Der  allmählich  erreichte  tiefere  Einblick  in  die  Structur  der  Kohlen- 
stoffverbindungen hatte  eine  weitergehende  Eintheilung  der  Meta- 
merieerscheinungen  zur  nothwendigen  Folge. 

Mit  dem  Ausdruck  Metamerie  bezeichnet  man  diejenige 
Art  der  Isomerie,  die  auf  der  Homologie  der  durch  verschiedene 
polyvalente  Atome  zusammengehaltenen  Radjcale  beruht.  Werden 
homologe  Eadicale  durch  polyvalente  Elemente  verknüpft,  so  sind 
die  Verbindungen  miteinander  metamer,  bei  denen  die  Summe  der 
in  den  Kadicalen  enthaltenen  Elemente  gleich  ist  (dabei  kann  H  als 
einfachstes  Radical  betrachtet  werden),  z.  B. : 

^8^}0    ist  metamer  mit      ^^»jo 
Aethylalkohol  Methyläther 

^8^|0    ist  metamer  mit    ^g^lo 

Propylalkohol  Aethylmethyläther 


CgHß 

H 
H 


CHg] 

N    ist  metamer  mit      CHajN 

H 
Aethylamin  Dimethylamin 

C8H7 
H 
H 


N 


C2H5]  •  CHg 

N    ist  metamer  mit     CH3JN  und  CHa 

Hj  CHg 

Propylamin  Aethylmethyl-    Trimethyl- 

amin  ainin. 
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Bei  dieser  Ableitung  blieb  die  Constitution  der  Hadicale  au& 
dem  Spiel,  die  typischen  Formeln  waren  ausreichend  zum  Verstand- 
niss.  Als  Ursache  der  Homologie  haben  wir  die  Verkettungsfähig- 
keit der  vierwerthigen  Kohlenstoffatome  erkannt  und  auf  dieselbe 
Ursache  lassen  sich  andere  Isomerieerscheinungen  zurü(ikführen, 
die  nicht  unter  die  eben  als  Metamerie  bezeichneten  Tsomerie Verhält- 
nisse fallen. 

Bei  der  Ableitung  der  Formeln  der  fünf  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoffe der  homologen  Eeihe  CnHgn-fs  wurde  aus  der  Methan- 
formel CH4  die  Aethanformel  CH3.CH3  entwickelt  und  aus  dieser 
die  Propanformel  CH3CH2.CHg.  Bei  dem  Propan  unterscheidet  man 
das  mittelständige  Kohlenstoffatom  von  den  endständigen 
Kohlenstoffatomen.  Das  erstere  ist  beiderseitig  an  zwei  andere 
Kohlenstoffatome  gebunden  und  besitzt  daher  noch  zwei  Valenz- 
einheiten, welche  durch  zwei  Wasserstoffatome  gesättigt  sind.  Die 
endständigen  Kohlenstoffatome  der  Kette  sind  dagegen  an  drei 
Wasserstoffatome  gebunden. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  dem  nächsten  Glied  der  Reihe. 
Wir  haben  oben  (S.  30)  nur  den  einen  Fall  berücksichtigt,  dass  ein 
Wasserstoffatom  einer  endständigen  Methylgruppe  des  Propans 
durch  die  CHs-Gruppe  substituirt  -wnirde.  Das  führte  zu  der  Formel 
CH3CH2CH2CHg.  Allein  die  CHg-Gruppe  hätte  auch  ein  Wasserstoff- 
atom der  mittelständigen  CHg-Gruppe  vertreten  können,  was  zu  der 

CHq— CH—CHo  1  -r-v  TT-  1 

Formel  1  geführt   haben   würde.    Dieser  Kohlenwasser- 

CHg 

Stoff  hat  eine  verzweigte  Kohlenstoffkette.  Wir  nennen  das. 
Butan,  welches  eine  gerade  fortlaufende  Kette  enthält,  das  normale 
Butan,  das  mit  ihm  isomere:  Isobutan,  zusammengezogen  aus  iso- 
meres Butan. 

Leitet  man  in  derselben  Weise  aus  den  Formeln  der  beiden 
Butane  : 

CIi3_CH2-  CH2— CI13  CHg—  CH(Crig)2 

normales  Butan  Isobutan 

die  Formeln  der  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Pentane  ab, 
so  erhält  man  folgende  drei  Isomere,  die  auch  thatsächlich  be- 
kannt sind:  CH 

o 

I 

CH3_CH2— CH2— CH2— CHg  CHg.CH_CH2.CH3  CHg—C—CHg 

CHg  CHg 

normales  Pentan  Isopentan  Pseudopentan 

Tetramethylmethan. 

Mit  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  wächst  rasch  die  Zahl  der  mög- 
lichen Isomeriefälle. 
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Als  Ursache  der  Isomerie  erseheint  bei  den  homologen  Grenz- 
kohlenwasserstoflFen,  wie  in  zahlreichen  anderen  Fällen,  die  ver- 
schiedene Constitution  der  Kohlenstoffkette.  Die  durch  die  ver- 
schiedene Bindungsweise,  durch  die  verschiedene  Structur  des 
Kohlenstoffkerns  oder  der  Kohlenstoffkette  verursachte  Isomerie 
nennt  man  Kern-  oder  Kettenisomer ie. 

Wieder  eine  andere  'Art  der  Isomerie  tritt  uns  entgegen  bei 
der  Untersuchung  der  Substitutionsproducte  der  Grenzkohlenwasser- 
stoffe. Nach  dem  Satz  der  Gleichwerthigkeit  der  vier  Valenzen  eines 
Kohlenstoffatoms  (S.  26)  ist  spwohl  vom  Methan  als  vom  Aethan  nur 
ein  Monochlorsubstitutionsproduct  denkbar  und  bekannt.  Dieselbe 
Betrachtung,  die  uns  oben  zu  der  Erkenntniss  geführt  hat,  dass 
zwei  CHs-substituirte  Propane,  also  zwei  isomere  Butane  der  Theorie 
nach  möglich  sind,  führt  uns  dazu,  dass  auch  zwei  Monochlorpro- 
pane  der  Theorie  nach  denkbar  sind,  je  nachdem  das  Chloratom 
ein  Wasserstoffatom  an  einem  der  endständigen  Kohlenstoffatome 
oder  am  mittelständigen  Kohlenstoftatom  einsetzt  hat: 

CH^—CHg— CHaCl  Crig— CHCl_CHg 

Normal-Propylchiorid  Isopropylchlorid. 

Denkt  man   sich  zwei  Wasserstoffatome  an  einem  Kohlenstoffatom 
des  Propans  durch  ein  Sauerstoffatom    ersetzt,    so   erhält   man  die 

Isomerie : 

CH^-CHo-CIIO  CHa-CO-CHg 

Propylafdehyd  Aceton. 

Bei  den  beiden  bekannten  Monochlorpropanen,  sowie  dem 
Propylaldehyd  und  Aceton  ist  die  Ursache  der  Isomerie  nicht  in 
der  Verschiedenheit  der  Constitution  der  Kohlenstoffkette  zu  suchen^ 
sondern  in  der  verschiedenen  Stellung  der  Chloratome  beziehungs- 
weise Sauerstoffatome  an  derselben  Kohlenstoffkette.  Dielsomerie, 
welche  durch  die  verschiedene  Stellung  substituirender  Elemente 
an  derselben Kohlenstoifkette  verursacht  wird,  nennt  man  St  e  llungs- 
oder  Ortsisomerie. 

Die  innige  Verwandtschaft  der  beiden  Arten  von  Isomerie 
geht  zur  Genüge  aus  der  Ableitung  der  Begriffe  von  Kern-  oder 
Kettenisomerie  und  Stellungs-  oder  Ortsisomerie  hervor. 

Neuere  Gestaltangeu  der  Structurtheorie. 

Die  Atom  Verkettungstheorie  eröffnete  uns  nicht  nur  einen 
Einblick  in  die  Ursachen  zahlreicher  Isomerieerscheinungen,  son- 
dern sie  liess  uns  auch  noch  nicht  bekannte  voraussehen  und  be- 
grenzte ihre  Zahl  in  einer  ganz  bestimmten  Weise.  In  der  That 
wurden  in  vielen  Fällen  die  von  der  Theorie  angezeigten  isomeren 
Modificationen  später  aufgefunden.  Nur  bei  manchen*  anfangs 
Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  3 
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wenis:  zahlreichen  Isomerien  blieben  die  aus  den  sj^nthetischen  und 
analytischen  Reactionen  abgeleiteten  Structurformeln  ungenügend, 
insofern  als  verschiedene  Verbindungen  bekannt  wurden,  denen 
dieselbe  Structurformel  beizulegen  war.  Die  grösste  Aehnlichkeit 
in  den  für  die  Structur  beweisenden  Reactionen  war  verbunden 
mit  völliger  Verschiedenheit  vor  allem  der  physikalischen  Eigenschaf- 
ten der  hierher  gehörigen  Kohlenstoffverbindungen.  Man  war  zu- 
nächst geneigt,  solche  Verbindungen  als  physikalisch  Isomere 
zu  bezeichnen,  indem  man  sie  durch  Annahme  verschieden  grosser 
Complexe  chemisch  gleichartiger  Molecüle  deutete.  Einige  beson- 
ders gut  untersuchte  Gruppen  derartiger  Isomerien  sind  die  fol- 
genden : 

HOHC.COoH 

1.  Diemer  fiinnmetrischen  Dioxybernsteinsäuren:  i 

•^  ^  HOHC.COgH 

Die  g-ewöhnlichc  oder  Rech  ts-W  ein  säure  und  die  Traubensäure, 
deren . Isomerie  bereits  1830  Berzelius  feststellte  (S.  31),  denen 
später  durch  Pasteur's  klassische  Untersuchungen  die  sog.  Links- 
weinsäure und  die  inaetive  oder  Mesoweinsäure  zur  Seite  trat. 

CH.COoH 

2.  Die  beiden  symmet7Hschen  Äethylendicarbonsäuren:  ii 

Die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure. 

3.  Die  drei  a-Oxyprqpionsäuren  CH3.CH(OH).C02H,  die  inaetive 
Gährungsmilchsäure  und  die  Fleischmilchsäure,  zu  denen  neuerdings 
die  Linksmilchsäure  sich  gesellte;  u.  a.  m. 

Unter  diesen  Verbindungen  befinden  sich  Substanzen,  welche 
verflüssigt,  also  geschmolzen  oder  in  Lösung  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  links  oder  rechts  abzulenken  vermögen.  Die 
Richtung  der  Ablenkung  wird  durch  den  Zusatz  „Rechts"  oder 
„Links"  zu  dem  Namen  der  betreffenden  Substanzen  gekennzeichnet. 
Derartige  Kohlenstoffverbindungen  nennt  man  „optisch  active" 
Substanzen  (S.  59)  im  Gegensatz  zu  zahllosen  anderen  KohlenstofiF- 
verbindungen,  welche  verflüssigt  auf  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  ohne  Einfluss  sind,  den  „optisch  inaetive n"  oder  „in- 
aetive n"  Kohlenstoffverbindungen. 

Eine  unmittelbare  Sjmthese  optisch  activer  Kohlenstoffverbin- 
dungen ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  wohl  aber  hat  man  optisch  in- 
aetive Kohlenstoffverbindungen  synthetisch  darstellen  gelernt,  die 
sich  nach  den  von  Pasteur  ermittelten  Methoden  in  ihre  Compo- 
nenten  von  gleich  grossem  aber  entgegengesetztem  Drehungsver- 
mögen zerlegen  lassen.  Bei  der  Spaltung  des  traubensauren  Natrium- 
Ammoniumsalzes  in  das  entsprechende,  verschieden  lösliche  rechts- 
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und  links  weinsaure  Natrium- Ammoniumsalz  entdeckte  Pasteur,  dass 
die  Krystallformen  dieser  Salze  Hemiedrie  zeigen,  sich  wie  Gegen- 
stand und  Spiegelbild  zu  einander  verhalten,  und  dass  gleich  lange 
Schichten  gleich  starker  Lösungen  des  rechts-  und  linksweinsauren 
^Natrium- Ammoniums  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  bei  gleich  hoher  Temperatur  um  gleich  viel 
ablenken.  1860  äusserte  sich  Pasteur  folgendermassen  über  die 
Ursache  dieser  Erscheinungen,  über  die  Molecular-Asymmetrie : 
^Sind  die  Atome  der  Rechtssäure  in  der  Form  einer  rechtsgedrehten 
Spirale  gruppirt,  oder  stehen  sie  an  den  Ecken  eines  un- 
regelmässigen Tetraeders,  oder  sind  sie  nach  einer  anderen 
Asymmetrischen  Anordnung  vertheilt?  Wir  wissen  es  nicht.  Aber 
zweifellos  haben  wir  es  mit  einer  asymmetrischen  Anordnung  zu 
thun,  deren  Bilder  sich  gegenseitig  nicht  decken  können.  Nicht 
weniger  sicher  ist  es,  dass  sich  die  Atome  der  Linkssäure  in  ent- 
gegengesetzter Anordnung  befinden.**  1873  knüpfte  J.  Wislicenus 
-an  den  Nachweis  der  Structurgleichheit  von  optisch  inactiver  Gäh- 
Tungsmilchsäure  und  optisch  aetiver  Fleischmilchsäure  die  Be- 
merkung: „Die  Thatsachen  zwingen  dazu,  die  Verschiedenheit  iso- 
merer Molecüle  gleicher  Structurformel  durch  verschiedene  Lagerung 
der  Atome  im  Raum  zu  erklären."  Auf  die  Frage,  wie  man  sich 
die  räumliche  Configuration  der  Molecüle  der  Kohlenstoff- 
verbindungen vorzustellen  habe,  gaben  fast  gleichzeitig  und  un- 
abhängig von  einander  van  t'Hoff  und  Le  Bei  1874  eine  im 
Wesentlichen  übereinstimmende  Antwort  (B.  26,  R.  36)  durch  Einfüh- 
rung der  Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom. 
Diese  Hypothese  bildet  die  Grundlage  der  Raumchemie  oder 
Stereochemie  des  Kohlenstoffs. 

Die  Hypothese  Tom  asymmetrisclien  Eohlenstoffatom^)  ist  zu- 
nächst dazu  bestimmt  die  optische  Activität  und  die  Isomerie  der 
optisch  activen  Kohlenstoffverbindungen  zu  erklären. 

Währelid  die  Atomverkettungstheorie  von  Vorstellungen  über 
•die  räumliche  Anordnung  der  miteinander   zu   einem  Molecül   ver- 


^)  Pasteur:  Recherches  sur  la  dissymtoie  moleeulaires  des  pro- 
<dnits  organiques  naturels.  Le^ons  de  chimie  professees  en  1860.  Paris  1861. 
Vgl.  Ostwald's  Klassiker  der  exacten  Wissenschaften,  Nr.  28:  üeber  die 
Afiymmetrie  hei  natürlich  vorkommenden  organischen  Verbindungen,  von 
Pasteur.  Uehersetzt  und  herausgegeben  von  M.  und  A.  Ladenburg. 
—  J.  H.  van  t'Hoff:  Dix  annees  dans  l'histoire  d'une  thöorie,  1887.  — 
K.  Auwers:  Die  Entwicklung  der  Stereochemie.  Heidelberg  1890.  — 
A.  Hantzsch:  Grundriss  der  Stereochemie.  Breshau  1893.  —  C.  A.  Bi- 
schoff: BLandbuch  der  Stereochemie.  1893. 
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bundenen  Atome  absieht,  weisen  bei  der  Untersuchung-  einfacher 
KohlenstofPverbindungen  gemachte  Erfahrungen  darauf  hin,  dass  be- 
stimmte räumliche  Lagerungsverhältnisse  sich  mit  bekannten  That^ 
Sachen  nicht  vereinigen  lassen.  Nimmt  man  an,  dass  die  vier  Affi- 
nitäten eines  KohlenstofFatoms  in  einer  Ebene  und  in  aufeinander 
senkrechten  Richtungen  wirken,  so  lassen  sich  für  die  Abkömm- 
linge des  Methans  folgende  Isomeriemöglichkeiten  voraussehen: 

keine  Isomere  von  CH3RI  und  CH(Ri)3 

zwei  Isomere  von  CH2(Ri)2,  CHaR^R^  CHR2(Ri)2 

drei  Isomere  von  CHR1R2R3. 

Es  sollte  also  z.  B.  das  Methylcnjodid    in    zwei  isomeren  Modifica- 
tionen  vorkommen  können : 

H  H 

J^C-J     und     H.C_J 

H  J 

Allein  von  keinem  einfachen  Disubstitutionsproduct  des  Me~ 
thans  sind  zwei  Isomere  aufgefunden  worden,  folglich  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass  die  vier  Affinitäten  eines  Kohlenstoffatoms 
in  einer  Ebene  und  in  aufeinander  senkrechten  Richtungen  wirken^ 
Die  Kekul^/schen  Kohlenstoffatommodelle  veranschaulichen  das 
Kohlenstoffatom  durch  eine  schwarze  Kugel,  die  Vierwerthigkeit 
durch  vier  gleich  lange,  fest  mit  der  Kugel  verbundene  Stifte  (von 
Baeyer  Axen  genannt),  die  weder  senkrecht  aufeinander  stehen 
noch  in  einer  Ebene  liegen,  sondern  so  angeordnet  sind,  dass  die 
durch  ihre  freien  Endpunkte  gelegten  Ebenen  ein  reguläres  Tetra- 
eder umgrenzen.  Von  dem  bekannten  Keku  le 'sehen  Kohlenstoffatom- 
modell gehen  gewissermassen  van  t'Hoffs  Betrachtungen  aus, 
deren  Grundzüge  im  Nachfolgenden  entwickelt  werden  sollen. 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Affinitäten  eines  Kohlenstoff- 
atoms  nach  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  gerichtet  sind,  in 
dessen  Mitte  sich  das  Kohlenstoffatom  befindet,  sind  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Erfahrung  von  CH2(Ri)2,  CHgRiR^,  CHR2(Ri)2  keine 
Isomerien  denkbar;  dagegen  lässt  der  Fall  CHR^R^RS  oder  allgemeiner 
CRiR^R^R^  eine  Isomerieerscheinung  eigenartiger  Natur  voraussehen. 
Ein  solches  Kohlenstoffatom,  welches  mit  vier  verschiedenen  ein- 
werthigen  Atomen  oder  Atomgruppen  verbunden  ist,  nennt  van: 
t'Hoff  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  schlägt  vor  es  durch 
ein  cursives  C  zu  bezeichnen,  das  ilian  häufig  noch  mit  einem  Stern- 
chen versieht. 

Enthält  eine  Verbindung  ein  asymmetrisches  Kohlenstofiatom, 
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«o  ist  sie  in  zwei  isomeren  Modificationen  denkbar,  von  denen  die 
-eine  das  Spiegelbild  der  anderen  darstellt: 


Rg  Äj       Rj  ^t-z 

Ein  Verständniss  für  diese  räumlichen  Lagerungsverhältnisse  lässt 
sich  weit  bequemer  mit  Hilfe  der  Atommodelle  Kekule's,  van  t'Hoff's 
und  anderer  gewinnen,  als  durch  die  Projectionen  dieser  Modelle  auf  die 
Ebene  des  Papiers,  van  t'Hoff  führte  Tetraedermodelle  ein,  deren 
Ecken  verschieden  gefärbt  sind,  um  die  verschiedenen  Radicale  zu  ver- 
sinnlichen.  Gegenüber  den  Kekule 'sehen  Modellen  haben  die  van 
t'Hoff 'sehen  Modelle  den  Nachtheil,  dass  das  Kohlenstoffatom  selbst  aus 
■dem  Modell  verschwunden  ist;  man  hat  es  sich  im  Innern  des  Tetraeders 
zvL  denken  und  in  den  Projectionen  dieser  Modelle  (s.  o.)  sind  die  Radi- 
kale durch  Striche  miteinander  verbunden,  ohne  dass  diese  Striche  eine 
■chemische  Bindung  veranschaulichen  sollen. 

In  dem  linken  Tetraeder  ist  die  Reihenfolge  R^R^R^  entgegen- 
gesetzt dem  Lauf  des  Zeigers  einer  Uhr,  in  dem  rechten  Tetraeder 
im  Sinne  der  Bewegung  des  Zeigers  einer  Uhr.  Die  beiden  Figuren 
lassen  sich  durch  Drehung  ebensowenig  in  dieselbe  Lage,  also  zur 
Deckung  bringen,  wie  die  linke  und  die  rechte  Hand,  wie  Bild  und 
Spiegelbild. 
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van  t'Hoff  und  Le  Bei  sehen  die  Ursache  der  optischen 
Activität  in  dem  Vorhandensein  eines  oder  mehrerer  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  in  dem  Molecül  jeder  optischactiven  Kohlenstoffver- 
bindung. Es  ist  klar,  dass  zwei  Molecüle,  die  sich  nur  von  einander 
durch  die  verschiedene  Reihenfolge  derselben  mit  einem  asymme- 
trischen Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen 
unterscheiden,  die  also  structurchemisch  identisch  sind,  sich  in  ihren 
■chemischen  Eig^enschaften  zum  Verwechseln  ähnlich  sein  müssen. 
Dagegen  werden  diejenigen  physikalischen  Eigenschaften,  aufweiche 
die  entgegengesetzte  Reihenfolge  der  mit  dem  asymmetrischen 
Kohlcnstoffatom  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen  einen  Ein- 
fluss  ausübt,  wie  die  Fähigkeit  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
abzulenken,  zwar  dem  Werthe  nach  gleich,  aber  dem  Vorzeichen 
nach  entgegengesetzt  sein  müssen.  Durch  die  Vereinigung 
zweier  structuridentischenMolecüle  von  gleichem  aber 
entgegengesetztem  Drehungsvermögen  entsteht  ein 
Molecül  einer  optisch  inactivenpolymeren  Verbindung. 
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Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  Als- 
Beispiel  für  eine  Verbindung,  die  ein  asymmetrisches  KohlenstoflF- 
atom  enthält,  sei  die  o-Oxypropionsäure  CH8-*CHOH.C02H  angeführt. 
Die  a-Oxypropionsäure  vermag  in  zwei  optisch  activen  structur- 
identischen,  aber  physikalisch  isomeren  und  in  einer  optisch  inacti* 
ven  structuridentischen  polymeren  Modification  aufzutreten: 

OH  OH 


Rechtsmilchsäure  (Fleischmilchsäure)  Linksmilchsäure 

OH  OH 

C_H  1.  C_H 

/\  /\ 

CHj    COgH  CO2H  CHg 

{(+)  R-Milchsäure       (-)L-Milchsäure  }  ^-  ^ÄI^SnÄ"^ 

Ein  asymmetrisches  KohlenstofFatom  enthalten  z.B.  noch  die 
folgenden  Kohlenstoffverbindungen : 

Leucin C4H9*CHNH2C02H 

Aepfelsäure     ....     C02H.CH2.*CHOHC02H 

Asparagin CONH2.CH2.*CHNH2.C02H 

Mandelsäure  ....     CöH5.*CHOH.C09H 

CH2-*C.H(C3H7) 

Coniin CHgC^  >NH 

CH2 — CH2 
Von  sämmtlichen  aufgeführten  KohlenstoflFverbindungen  sind 
je  zwei  optisch  active  Modificationen  und  eine  optisch  inactive  Modi- 
fication bekannt. 

Verbindungen  mit  zivei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 
Sind  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  im  Molecül  vorhanden^ 
so  gestalten  sich  die  Verhältnisse  noch  verwickelter.  Der  einfachste 
Fall  ist  alsdann  der,  dass  mit  den  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  die  gleichen  Gruppen  verbunden 
sind,  also  die  eine  Hälfte  des  Molecüls  structurchemisch  genau  so 
gebaut  ist  wie  die  andere  Hälfte.  Hierher  gehören  vor  allem  die  vier 
isomeren  Di  oxybernst  ein  säuren.  Diese  Gruppe  der  sog.  Wein- 
säuren ist  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  optisch  activeu 
Kohlenstoffverbindungen  von  der  grössten  Bedeutung  geworden. 
In  chemischer,  optischer  und  krystallographischer  Beziehung  zuerst 
und  am  sorgfältigsten  untersucht,  dienten  sie  Pasteur  zur  Ausbil- 
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dimg  von  Methoden  die  spaltbaren  optisch  inactiven  Kohlenstoff- 
verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zu  zerlegen 
(S.  61).  Erhöht  wurde  ihre  Wichtigkeit  noch  dadurch,  dass  es  ge- 
lang, sie  in  nächste  genetische  Beziehung  zu  der  Fumar-  und  Ma- 
leYnsäure  zu  setzen;  zwei  isomeren  Verbindungen,  denen  wir  im 
nächsten  Abschnitt  begegnen  werden  (S.  41). 

Enthält  eine  Kohlenstoffverbindung  zwei  asymmetrische,  mit 
gleichen  Gruppen  verbundene  Kohlenstoffatome,  so  kommt  zu  den 
drei  isomeren  Modificationen,  die  eine  Verbindung  mit  einem  asymme- 
trischen Kohlenstoffatom,  wie  die  a-Oxypropionsäure,  zu  bilden  ver- 
mag, eine  vierte  Möglichkeit.  Zeigen  nämlich  die  mit  dem  einen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Gruppen  —  von  der 
Verbindungslinie  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  aus 
betrachtet  —  die  entgegengesetzte  Reihenfolge  wie  die  mit  dem 
anderen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Gruppen,  so 
entsteht  eine  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactive 
Verbindung:  die  von  dem  einen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
herrührende  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wird  aufgehoben 
durch  eine  gleichgrosse,  aber  entgegengesetzt  gerichtete  Wirkung, 
die  das  zweite  asymmetrische  Kohlenstoffatom  ausübt. 

Für  das  Auftreten  von  vier  isomeren  svmmeirischen  Dioxv- 
bernsteinsäuren  gibt  die  Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom die  erste  und  zur  Zeit   einzige   befriedigende  Erklärung. 

Die  vier  symmetrischen  Dioxy bernsteinsäuren  können  dem- 
nach durch  die  folgenden  Formeln  dargestellt  werden: 

HO^ T^If      Hm -^OH    H^ t^OIT 


OH  HO 


COM 
COgH 

HO_*C_H 

H_*C_OH 

CO2H 


COzH 

COoH 

H_*C_OH 
HO-*C_H 
CO2H 


CO2H 
H_*C-OH 
H_*C-OH 

CO2H 


1)  Rechtsweinsäure       2)  Linksweinsäure    3}  inact.  od.  Mesoweinsäure. 
Rechtsweinsäure    +    LinksweinsKure   -  4)  Trauhensäure. 
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Die  löomeriemöglichkeiten  von  Kohlenstoffverbindungen  mit 
mehr  als  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  wie  sie  sich  unter 
den  mehrsäurigen  Alkoholen,  den  diesen  entsprechenden  Aldehyd- 
und  Ketonalkoholen  —  den  einfachsten  Zuckerarten  —  und  deren 
Oxydationsproducten  finden,  sollen  später  bei  den  betreffenden 
Körpergruppen  erörtert  werden. 

Geometrische  Isomerie,  Stereoisomerie  bei  Aethylenderiraten 

(Alloisomerie) .  Zwei  einfach  miteinander  gebundene  Kohlenstoff- 
atome, deren  nicht  zur  geg'enseitigen  Bindung  verbrauchte  Valen- 
zen andere  Atome  oder  Atomgruppen  festhalten,  hat  man  sich  um 
ihre  Verbindungsaxe  unabhängig  von  einander  drehbar  voiwustellen. 
Nach  der  Annahme  von  J.  Wislicenus  üben  indessen  die  mit  den 
zwei  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen 
wechselseitig  einen  „richtenden"  Einfluss  aufeinander  aus  bis 
durch  Drehung  um  die  gemeinsame  Axe  das  ganze  System  in  die 
y^begünstigte  Conflguration^  oder  die  „bevorzugte  Lagerung^  über- 
gegangen ist.  Aus  diesen  Annahmen  folgt,  dass  bei  Aethan- 
derivaten  ohne  asvmmetrische  Kohlenstoffatome  structuri  den  tische 
Isomere  nicht  auftreten  können.  Bedient  man  sich  zur  Veran- 
schaulichung zweier  durch  einfache  Kohlenstoffbindung  vereinig- 
ter Systeme  der  van  t'Hoff'schen  Tetraedermodelle,  so  berühren 
sich  bei  einfacher  Kohlenstoffbindung  die  beiden  um  eine  gemein- 
same Axe  unabhängig  von  einander  drehbaren  Systeme  in  je  einer 
Tetraederecke  (siehe  oben  die  Projectionsformeln  der  Weinsäuren). 

Anders  ist  es  bei  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen. 
Durch  die  doppelte  Bindung  wird  nach  van  t ' H o  ff  die  freie  Dreh- 
barkeit der  beiden  Systeme  gehemmt,  und  es  sind  Raumisomerien 
möglich.  Die  Herstellung  der  doppelten  Kohlenstoff bindung  veran- 
schaulichen die  Tetraedermodelle  so,  dass  sich  zwei  Tetraeder  mit  je 
zwei  Ecken,  also  je  einer  Kante  zusammenlagern.  Die  häufig  genug 
«ehr  ansehnlichen  Unterschiede  im  chemischen  Verhalten  der  hier- 
her gerechneten  Isomerien  werden  durch  die  grössere  oder  kleinere 
räumliche  Entfernung  der  das  chemische  Verhalten  bedingenden 
Atomgruppen  erklärt. 

Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln  abC=Cab  oder 
.abC=Cac  sind  in  zwei  isomeren  Modificationen  denkbar,  entweder 
sind  die  gleichnamigen  Gruppen  nach  derselben  Seite  —  nach  J.  Wis- 
licenus „plansymmetrische  Conflguration^  —  oder  sie  sind  nach 
entgegengesetzten  Seiten  gerichtet  —  nach  J.  Wislicenus  centrisch- 
oder  axialsymmetrische  Configuration.  Baeyer  schlägt  für  diese 
Form    der   Asymmetrie    den  Ausdruck    „relative  Asymmetrie'^    vor 
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im  'Gegensatz  zu  der  Form  der  Asymmetrie,  welche  die  Substanzen 
mit  asymmetrischen  Kohlenstoifatomen  zeigen,  die  er  „absoluie 
Asymmetrie'^  nennt. 

Den  wichtigsten  hierher  gerechneten  Isomeriefall  zeigt  die 
structursvmmetrische  Aiethvlendicarbonsllure,  von  der  zwei  isomere 
Modificationen :  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  bekannt  und 
sorgfältig  untersucht  sind.  Der  Maleinsäure,  die  leicht  ein  Anhydrid 
bildet,  schreibt  man  deshalb  die  plansymmetrische  Configuration, 
der  Fumarsäure,  die  kein  ihr  entsprechendes  Anhydrid  zu  bilden 
vermag,  die  centrisch-  oder  axialsymmetrische  Configuration  zu,  in 
der  die  Carboxylgruppen  so  weit  als  möglich  von  einander  ent- 
fernt sind.  In  Projectionsformeln  und  in  Structurformelu,  denen 
man  alsdann  eine  räumliche  Bedeutung  unterlegt,  drückt  man  die 
Configuration  der  beiden  Säuren  folgendermassen  aus: 


HC.COgH 
HC.CO2H 


CO^U 


wQj: 


HO.C.CH 


HC.CO2H 


Maleinsäure 
plansymmetrische  Configuration 


Fumarsäure 
centrisch-  oder  axialsyrametrische 
Configuration. 

In    dieselbe  Klasse   von  Isomerieerscheinungen   rechnet  man 

die  Isomerie  der  Mesaconsäure  und  Citraconsäure  (CH3)(C02H)C=CH 

(COgH),    von   denen   die  erstere  der  Fumarsäure,    die   letztere  der 

Maleinsäure  entspricht.    Ferner: 

4lie  Crotonsäure  und  dielsocrotonsäuro 
die  Angelicasäurc  und  die  Tiglin säure 
die  Oelsäure  und  die  Elaidinsäiiro  . 
die  Erucasäure  und  die  Brassidinsäure 
die  beiden  a-Chlorcrotonsäuren  .     . 


CH3CH:CHC0.,H 

CH8.CH:C(CH3")C02H 

Ci5H3iCH:CHC02H 

CgHj'yCH:CH.Ci^H22't^Ö2ll^ 
CH3.CH:CC1.G02H 

CH3.CC1:CH.C02H 

CeHnCCkCClCeHg 

C6H5CBr:CBrC6H5 

N02[2lC6H4[i]CH:CH[i]C6H4[2]NO, 

C6HvCH:CHC02H 

CQH5.CH:CBrC02H 

C6H5.CBr:CHC02H 

HO[2]C6H4[i]CH:CH.C02H  u,  a.  m. 

Für   diese  Klasse    von   Isomerieerscheinungen  hat   Michael, 

ohne  damit  eine  Annahme  über  die  Ursache  derselben   zu   verbin- 


die  beiden  /?-Chlorcrotonsäuren  .     . 

die  beiden  Tolandichloride     .     .     . 

die  beiden  Tolandibromide     .     .     . 

die  beiden  o-Dinitrostilbeue  .     .     . 
die  Ziramtsäure  und  die  Allozinimtsäure 

die  beiden  a-Bromzimmtsäuren  . 

die  beiden  /J-Bromzimmtsäuren  .     . 

die  beiden  Cumarsäuren    .... 
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den,  den  Namen  Alloisomer ie  in  Vorschlag  gebracht.  Die  durch 
Hitze  in  eine  beständigere  Modification  übergehende  isomere  Ver^ 
bindung  bezeichnet  Michael  so,  dass  er  „Allo"  dem  Namen  der 
beständigeren  Verbindung  zusetzt:  Fumarsäure  ist  AUomalein säure 
(B.  19,  1384). 

Die  Fumar-  und  Maleinsäuren  wurden  an  die  Spitze  dieser 
Klasse  von  Isomerieerscheinungen  gestellt,  nicht  nur  well  sie  am 
eingehendsten  untersucht  sind,  sondern  vor  allem  weil  zu  diesen 
Säuren  die  beiden  optisch  inactiven  Dloxywelnsäuren  in  innigen 
genetischen  Beziehungen  stehen,  worauf  oben  bereits  hingewiesen 
wurde  (S.  39).  Kekul6  und  Anschütz  zeigten,  dass  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat 

die  Fumarsäure  in  Traubensäure 
die  Maleinsäure  in  Mesoweinsäure 
umgewandelt  werden  kann.  Diese  Umwandlungsreactionen  stehen 
mit  der  van  t'Hoff-Le  Bei 'sehen  Auffassung  der  vier  Säuren  in 
der  besten  Uebereinstimmung,  man  hätte  sie  auf  Grund  derselben 
voraussagen  können.  Eingehender  müssen  diese  Verhältnisse  bei 
der  Besprechung  der  vier  Säuren  dargelegt  werden.  Bei  der  Ma- 
leinsäure und  den  alkylsubstituirten  Maleinsäuren  wird  ferner  er- 
örtert werden  müssen,  ob  nicht  vielleicht  —  bedingt  durcH  die  Con- 
figuration  —  der  Maleinsäure  und  ihren  Homologen  eine  von  der 
der  Fumarsäure  abweichende  Structur  zuzuschreiben  ist.  Ebensa 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Cumärsäuren  (s.  diese). 

In  naher  Beziehung  zu  der  Stereoisomerie  der  Aethylenderivate 
steht  naclj  Baeyer  die  Isomerie  gesättigter  iso-  oder  carbocyclisclier 
Verbindungen,  wie  bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  erörtert  werden 
wird.  Die  einfache  ringförmige  Bindung  der  KohlenstofFatome  hat  in 
stereochemischer  Hinsicht  nach  Baeyer  dieselbe  Bedeutung  wie  in  offenen 
Ketten  die  doppelte  Bindung.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  erscheint 
die  Stereoisomerie  bei  den  Kohlenstoffverbindungen  mit  doppelter  Bindung- 
nur  als  ein  Specialfall  der  Isomerie  bei  einfacher  ringförmiger  Bindung*. 
Bau  mann  dehnte  diese  Auffassung  auf  gesättigte  heterocyclische  Ver- 
bindungen, auf  die  .polymeren  Thioaldehyde  aus  (s.  diese).  Baeyer 
schlug  vor  für  alle  geometrisch  isomeren  Körper  ein  gemeinschaftliches 
Zeichen  einzuführen  und  zwar  das  grosse  griechische  Gamma  F.  „Durch 
einen  beigefügten  Index  kann  man  dann  sehr  leicht  die  Art  der  Isomerie 
ausdrücken.  Bei  Verbindungen,  welche  absolut  asymmetrische  Kolilen- 
stoffatome  enthalten,  empfiehlt  es  sich,  die  Zeichen  rh  —  anzuwenden  •, 
so  sind  Ausdrücke  wie : 

Rechts-Weinsäure  =  /"+  4- 

Links- Weinsäure  =  7^ Weinsäure 

Mesoweinsäure  =  /'H — 
ohne  w^eiteres  verständlich."     Für    relative  Asymmetrie    bei    ungesättigten' 
Verbindungen  und   gesättigten  Ringen    schlägt  Baeyer  die   Bezeichnung 
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„ci.s'*  und  „trans"  vor :  Maleinsäure  =  /"eis,  eis  oder  abgekürzt  F^^^  Aethy- 
lendicarbonsäure,  Fumarsäure  =  /"eis»  trans   Aethylendicarbonsäure. 

Auf  die  räumliche  Lageruno»  der  Atome  hat  man  die  beson- 
ders leichte  Entstehung  iso-  oder  carbocvclischer  und  heterocvc- 
lischer  Verbindungen  zurückgeführt,  wenn  sich  fünf  oder  sechs 
Atome  an  der  Ringschliessung  betheiligen  können.  Derartige  ste- 
reochemische Betrachtungen  werden  in  der  Einleitung  zu  den  iso- 
oder  carbocyclischen  Verbindungen,  sowie  in  der  Einleitung  zu 
den  heterocyclischen  Verbindungen  berücksichtigt,  ferner  bei  der 
Besprechung  der  cyclischen  Carbonsäureester  oder  Lactone,  der 
cyclischen  Säureamide  oder  Lactame,  der  Anhydride  der  zweibasi- 
schen Säuren  u.  s.  w. 

Hypothesen  über  mehrfache  Kohlenstoffbindnng« 

Bei  der  Bedeutung  der  mehrfachen  Kohlenstoffbindung  für 
die  stereochemischen  Betrachtungen  hat  es  an  Versuchen  sich  von 
dem  Wesen  der  mehrfachen  KohlenstoflTbindung  eine  Vorstellung 
zu  verschaffen,  nicht  gefehlt.  Alle  dahin  zielenden  Versuche  zeigen^ 
wie  schwer  sich  Aeusserungen  einer  uns  noch  so  geheimnissvollen 
Kraft,  wie  ea  die  chemische  Verwandtschaftskraft  oder  Affinität  ist;, 
auf  mechanischer  Grundlage  bis  jetzt  verstehen  lassen.  So  berech- 
tigt und  nothwendig  sich  daher  bei  dem  jetzigen  Stand  der  Wissen- 
schaft die. Einführung  von  Hypothesen  über  die  Mechanik  der  mehr- 
fachen Bindung  erweist,  so  widersprechen  sich  doch  die  bis  jetzt 
geäusserten  Ansichten  in  wesentlichen  Punkten,  ohne  dass  eine  der- 
selben sich  allgemeiner  Geltung  zu  verschaffen  vermochte,  vgL 
Baeyer,  B.  18,  2277,  23,1274;  Wunderlich,  Configuration  organi- 
scher Molecüle,  Leipzig  (1886),  Lossen,  B.  20,  3306;  Wislicenus,. 
B.  21,  581;  V.Meyer,  B.  21,  265  Anm.,  28,581,618;  V.Meyer  und 
Riecke,  B.  21,  946;  Auwers,  Entwicklung  der  Stereochemie  (Hei- 
delberg 1890),  S.  22-35;  Naumann,  B.  23,  477;  Brühl,  A.  211,  162, 
371;  Deslisle,  A.  269,  97;  Skraup,  Wien.  Monatsh.  12,  146. 

Stereochemie  des  StlckstoiTs.  Isomerieerscheinungen  stickstoff- 
haltiger Verbindungen  von  j^leicher  chemischer  Structur,  bei  denen  keine 
der  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  entwickelten,  auf  Kohlenstoff- 
bindung zurückführbare  Erscheinungen  die  Ursache  sein  konnten,  ver- 
anlassten die  Uebertragung  der  stcreochemischen  Betrachtungen  auf  den 
Stickstoff.  Der  absoluten  Kohlenstoffasymmetrie  entspricht  das  Auf- 
treten von  absoluter  Stickstoffasymmetrie,  wie  es  nach  Le  BeTs  An- 
sicht bei  der  von  ihm  durch  Pilzvegetation  erhaltenen  unbeständigen, 
optisch  activen  Modification  dos  Methyl-aethyl-propyl-isobutyl-Ammonium- 
chlorid  (C.  r.  112,  724),  nach  Ladenhurg's  Ansicht  bei  Isoconiin  (Mo- 
natsberichte d.  Berl.  Acad.  1892)  stattfindet. 

Der  relativen  Asynuiietrie,    wie  sie  doppelt  gobundonc  Kohlenstoff- 
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.atome  zu  verursachen  vermögen,  entsprechen  nach  Hantzsch  und  Wer- 
ner die  Isomerieerscheinungen  der  Oxiine  und  nach  Werner  Isomerie- 
erscheinungen  bei  Hydroxamsäuren. 

Intramoleculare  Atomverschiebungen. 

Zahlreiche  Erfahrungen  haben  gezeigt,  dass  gewisse  Bindungs- 
verhältnisse, welche  die  Valenztheorie  als  möglich  erscheinen  lässt, 
in  der  That  nicht  oder  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  ein- 
zutreten vermögen.  Bei  Reactionen,  nach  denen  z.  B.  zwei  oder  drei 
Hydroxylgruppen  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sein 
sollten,  tritt  fast  stets  eine  Abspaltung  von  Wasser  ein,  und  Sauer- 
stoff bindet  sich  doppelt  an  Kohlenstoff,  z.  B.: 

CHgC-Cl  ->    CHgC-O-H    -  -      '""-^  CHgCf  Vt 

^H  \         ^R     J  "- 


H.C-Cl  -^   HC_0-H         -'-^ HCfx  „ 


Pagegen  sind  die  von   diesen   unbeständigen  „Alkoholen"  sich  ab- 
leitenden Aether  beständig: 

/O-CoHg  /O-CgHä 

CHg.C-O-CgHs     und     HC-O.CsHs 

^H  ^0_C,H5 

In  anderen  Fällen  findet  eine  freiwillige  Abspaltung  von  Halo- 
genwasserstoff, Wasser  oder  Ammoniak  statt,  und  es  bildet  sich 
eine  ungesättigte  Verbindung,  oder  ein  Anhydrid  einer  zweibasi- 
schen Säure,  oder  ein  cyclischer  Ester  (ein  Lacton),  oder  ein  cyc- 
lisches  Amid  (ein  Lactam).  Bei  den  genannten  Reactionen  bilden 
sich  stets  aus  einem  Molecül,  in  dem  Atomgruppen  in  labilen  Bin- 
dungsverhältnissen vorkommen,  zweiMolecüle:  neben  dem  einer  orga- 
nischen eines  einer  einfachen  anorganischen  Verbindung.  Allein  dieser 
Verlauf  ist  keineswegs  der  einzig  mögliche,  sondern  sehr  häufig* 
verwandeln  sich,  wie  man  sich  auszudrücken  pflegt,  durch  intra- 
moleculare Atomverschiebung  labile  Atomgruppirungen  im  Momente 
der  Entstehung  in  stabile  Atomgruppirungen,  ohne  dass  dabei 
die  Moleculargrösse  sich  ändert.  Besonders  häufig  wandert  ein  Wasser- 
stoffatom, aber  auch  andere  Gruppen:  Alkyl-  und  PÄcnj/Zgruppen. 
Die  Zahl  dieser  Erscheinungen  ist  bereits  eine  ausserordentlich  grosse. 
Hier  mögen  nur  einige  Beispiele  angeführt  sein.  Eine  freie  Hydro- 
xylgruppe an  einem  doppelt  mit  seinem  Nachbarkohlenstoffatom  ver- 
bundenen Kohlenstoffatom  lagert  sich  meist  um.  Unter  intramole- 
cularer  Atom  Verschiebung  wandert  der  Hydroxyl  Wasserstoff  zum 
Nachbarkohlenstoffatom  und  der  Hydroxvlsauerstoff  bindet  sich 
doppelt  mit  Kohlenstoff.  (E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  'sehe  Regel,  B.  13,  309 ;  26, 1781.) 


Intramoleculare  Atomverschiebungen.  45 

CHBr  /CH.OH\  CHO 

OH2  \CH2         /  CH3 

Vinylalkohol  Aldehyd 

CH3  /CH3     N  CHjj 

GBr >    (  C.OHJ >  C=0 

II  \  "         /  ' 

CI12  ^CH2  '^  CXI3 

Aceton 

Dagegen  sind  die  von  dem  Vinylalkohol  (s.  d.)  sich  ableiten- 
den Aether  beständig:  CH2=CHO.C2H5  ist  bekannt. 

Man  kann  sich  auch  vorstellen,  dass  eine  derartige  Umlage- 
rung  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  sich  zwei  labile,  gleichartige 
Molecüle  miteinander  umsetzen  und  so  zwei  gleichartige,  stabile 
entstehen : 

CHg  =  CH.OH        CH3.CHO 

HO.CH  =  CH2  OCH.CH3 

Bei  mancher  der  Reactionen  ist  eine  Temperaturerhöhung 
nothwendig,  damit  sie  eintreten.  Beide  Verbindungen  sind  existenz- 
fähig. Ungesättigte  Säuren  gehen  in  Lactone  über.  Die  intramo- 
leculare Atomverschiebung  erfolgt  zu  Gunsten  der  Bildung  eine» 
beständigen  Ringes: 

(CH3)2C  ^  (CH3)2C 0 

CH_CH2.C02H  CH^CH2_C0 

Isocaprolacton 

Bei  anderen  ungesättigten  Verbindungen  sehen  wir,  dass  die 
unsymmetrische  sich  in  eine  symmetrischer  .  gebaute  umwandelt 
unter  Verschiebung  der  doppelten  Kohlenstoff bindung: 

CHo:CH.CH2J-%CH2.CH:CH2.CN->CHa.CH:CH.CN->CH3.CH:CH.C02H 
Allyljodid  Nitril  der  Crotonsäure        Orotonsäure 

CH2=C  _  CO  CHg.C  _  CO 

,       >0     >  II       >0 

CH2.CO  CH_CO 

Itaconsäureanhydrid  Citraeonsäareanbydrid 

Durch  Erhitzen  verwandeln  sich  die  Ester  der  Rhodanwasser- 
stoffsäure  in  die  isomeren  Senföle,  Schwefel  bindet  sich  doppelt  an 
Kohlenstoff,  das  vorher  mit  Schwefel  verbundene  Alkoholradical 
wandert  an  den  Stickstoff: 

C8H5_S-C=N  ■ >  S=C=N.C3H5 

Allylrhodaoat  Allylsenföl 

Andere  intramoleculare  Atomverschiebungen  finden  nur  statt 
unter  dem  Einfluss  einer  energischen  Säure  oder  einer  starken 
Base.  Indifferente  Körper  gehen  in  basische  beziehungsweise  saure 
Verbindungen  über: 
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NH-CßHö 


HCl  C8H4NH2 


— >   I 


NH-CßHs    oderSOÄ    CßHiNHa 

Hydrazobenzol  (indifferent)    Benzidin  (zweispurige  Base) 

CO_C6H5  CßHs 

KOH  \  C(0H)C02K 

CO_CeH,  CßH, 

Benzil  (indifferent)  Benzilsäure. 

Psendoformen,  Psendomerie  (Tautomerie,  Desmotropie,  Mero- 
trople).  Meist  waren  es  bei  diesen  intramolecularen  Atomverschie- 
bungen Wasserstoffatome,  die  wanderten,  aber  auch  Aikoholradicale 
(siehe  Seuföle)  und  Phenylgruppen  (siehe  Benzilsäure)  sind  dazu 
im  Stande.  Allmählich  lernte  man  auf  diese  Weise  zahlreiche  Atom- 
gruppirungen  als  labile,  andere  als  stabile  kennen.  Allein  bei  einer 
ganzen  Anzahl  von  Kohlenstoffverbindungen  hat  sich  herausgestellt, 
dass  sie  scheinbar  im  Sinne  zweier  verschiedener  Reactionsformeln 
reagiren.  Oder  anders  ausgedrückt,  da  unsere  Constitutionsformeln 
aus  dem  chemischen  Verhalten  abgeleitet  werden:  es  gibt  Verbin- 
dungen, denen  man  zwei  oder  unter  Umständen  noch  mehr  Con- 
stitutionsformeln beilegen  müsste.  Baeyer  (B.  16,  2188)  erklärt 
diese  Erscheinung  so,  dass  sich  die  beständigen  Verbindungen  unter 
dem  Einfluss  von  Wärme  oder  Reagentien  in  labile  Modificationen 
umwandeln.  „Diese  Isomeren  sind  ,nur  in  Verbindungen  bekannt, 
in  freiem  Zustande  gehen  sie  von  selbst  in  die  ursprüngliche  Form 
zurück.  Ihre  Unbeständigkeit  ist  auf  die  Beweglichkeit  der  Wasser- 
stoffatome zurückzuführen,  da  eine  Ersetzung  derselben  Stabilität 
hervorruft"  (vgl.  auch  A.  W.  Hof  mann,  B.  19,  2084).    Hierher  ge- 


hören: 


II 


oder 


.^NH 
=^0 


.^ 


^^SH 


Cyansäure 

oder 


p^NH 


Rhodanwassef- 
stofTsäure 


^^NH 


oder 


2 


Isothiocyan- 
säure 

P^NH 

Snh 


bekannt 

^^S_R 

bekannt 


So 

bekannt 

p^NR 

bekannt  (Senföle) 


Cyanamid 


Carbodilmid 


_CH 
-Ö.OH 

Hydroxylform 


oder 


_CHo 


JOH     '^^^ 

Lactimform 


_co 

Ketoform 

_NH 
-CO 

Lactamform 


z.B. 


CHCO2C2H5 
Ö.(0H).CH8 


oder 


OH2.CO2C2H5 
CO.CHa 


■"v* 


Aceteflsigester 


z.  B.      CfiH 


-N 


«"K 


€0(5. 


OH 


oder    C«H 


6"^4\ 


NH 
COCO 


Itjatin 


u.  a.  m. 
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Baeyer  schlägt  vor,  die  labilen  Modificationen  durch  das 
Wort  ^pseudo^  zu  kennzeichnen.  In  diesem  Lehrbuch  wird  für  die 
Polge  die  Erscheinung",  dass  ein  und  dieselbe  Kohlenstolfverbindung 
im  Sinne  verschiedener  Structurformeln  reagirt,  „Pseudomerie" 
und  die  labile  Form  einer  Verbindung  die  „Pseudoform"  genannt 
werden. 

H.  Goldschmidt  ist  der  Ansicht,  dass  der  scheinbare  Widerspruch 
gegen  die  Structurtlieorie,  den  derartige  Reactionen  bieten,  wohl  haupt- 
sächlich in  der  unrichtigen  Formulirung  unserer  Reactionsgleichungen  zu 
suchen  sei.  Er  stellt  den  Satz  auf,  dass  bei  Reactionen  pseudomerer  Ver- 
bindungen, die  sich  unter  dem  Einfluss  von  Electrolyten  vollziehen,  die 
Atomverschiebungen  durch  die  freien  Jonen  veranlasst  werden.  Zur  Ent- 
scheidung von  Fragen  der  Pseudomerie  eignen  sich  daher  nur  solche  Re- 
actionen, bei  denen  eine  electrolytische  Dissociation  ausgeschlossen  ist 
<B.  23,  253). 

Dagegen  nimmt  Laar  (nach  dem  Vorgange  von  Butlerow,  A.  189, 
77,  van  t'Hoff,  Ansichten  über  die  organische  Chemie  2,  263  und  Zincke, 
B.  17,  3030)  an,  dass  derartige  Verbindungen  aus  einem  Gemisch  der 
8tructurisomeren  bestehen,  indem  ein  leicht  bewegliches  Wasserstoffatom 
zwischen  zwei  Gleichgewichtslagen  oscillirt  und  dadurch  der  ganze  Com- 
plex  beweglich  ist.  Er  bezeichnet  die  Erscheinung  als  Tautomerie 
(Gleichdeutigkeit).  Abgesehen  von  der  Unsicherheit,  die  durch  die  An- 
nahme dieser  Ansicht  in  die  Klassification  der  Kohlenstoff  Verbindungen 
hereingetragen  würde,  unterscheiden  sich  Kohlenstoffverbindungen,  die  von 
Laar  als  Gemische  structurisomerer  Körper  aufgefasst  werden,  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  nicht  von  Kohlenstoffverbindungen,  die  für 
«ine  doppelsinnige  Auffassung  ihrer  Structur  keinen  Raum  bieten.  Durch 
die  Annahme  der  Tautomerie  in  der  von  Laar  diesem  Ausdruck  unter- 
gelegten Bedeutung  wird  die  experimentelle  Lösung  der  Frage  nach  den 
Existenzbedingungen  der  Pseudoformen  gegenstandslos.  Wenn  auch  der 
Natur  der  Sache  nach  es  immer  zu  den  besonders  schwierigen  Aufgaben 
gerechnet  wird,  leicht  veränderliche  Zwischenproducte  von  Reactionen  fest- 
zuhalten, so  ist  dies  doch  in  einer  Reihe  von  Fällen  gelungen.  Besonders 
in  einer  Zeit,  in  der  die  Chemie  durch  Raoul  Pictet's  von  so  reichem 
Erfolge  begleiteten  Bemühungen  über  ausserordentlich  niedere  Teraperatur- 
grade  verfügt,  verdienen  die  Versuche  zur  Ermittelung  der  Existenz- 
bedingungen labiler  Modificationen  von  neuem  aufgenommen  zu  werden. 

Nahe  verwandt  mit  dem  Begriff  der  Pseudomerie  ist  der  Begriff 
der  D  e  s  m  o  t  r  o  p  i  e ,  abgeleitet  von  Sea/iiög  Band,  Bindung  und  xgeneiv 
verändern.  (P.  Jacobson,  B.  20,  1732  Anm.,  21,  2628  Anm.;  Haut z seh, 
B.  20,  2802,  21,  1754;  Förster,  B.  21,  1857.)  Michael  schlägt  den  Na- 
men Merotropie  vor  ( J.  pr.  Ch.  [2]  45,  581  Anm.,  46,  208). 

Nomenclatur  der  Kohlenstoff rerbindungen« 

Durch  die  stetig  wachsende  Anzahl  neuentdeckter  Kohlenstoffverbin- 
dungen ist  das  dringende  Bedürfniss  nach  festen  Grundsätzen  für  ihre  Bezeich- 
nung hervorgerufen  worden.  Das  Fehlen  solcher  allgemein  und  womöglich 
international  befolgter  Regeln  hat  zu  einer  Verwirrung  in  der  Nomenclatur 
geführt,  die  an  das  Gedächtniss  kaum  erfüllbare  Anforderungen  stellt. 

Den   aus    Pflanzen   und  Thieren    herstammenden  Kohlenstoffverbin- 
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düngen  gab  man  Namen,  die  ihr  Herkommen  und  oft  auch  zugleich  ihre 
hervorstechendste  chemische  Eigenschaft  bezeichnen:  Harnstoff,  Harnsäure, 
Weinstein,  "Weinsäure,  Ameisen-,  Oxal-,  Aepfel-,  Citronen-,  Salicylsäure 
u.  s.  w.  Bei  einer  grossen  Anzahl  von  Körperklassen,  wie  Basen,  Glyco- 
siden,  Bitterstoffen,  Fetten  u.  s.  w.  liess  man  den  Namen  auf  „in"  endigen: 
Coniin,  Nicotin,  Guanidin,  Kreatin,  Beta'in,  Salicin,  Amygdalin,  Glycerin, 
Stearin  u.  s.  w.  und  auch  sonst  suchte  man  durch  Endungen:  al,  ol,  an,, 
en,  yl,  ylen,  yliden  u.  a.  m.  die  Aehnlichkeit  der  Verbindungen  auszu- 
drücken, jedoch  ohne  dabei  einheitlich  zu  verfahren. 

Je  genauer  aber  die  Constitution  der  Verbindungen  erforscht  war,, 
desto  mehr  trat  das  Bestreben  hervor,  die  Bindungsweise  der  Atome  im 
Namen  auszudrücken,  besonders  w^enn  es  sich  um  isomere  Verbindungen 
han<felte.  Die  Art  und  Weise,  wie  dies  geschah,  blieb  aber  dem  Gut- 
dünken des  Einzelnen  überlassen,  und  so  kam  es,  dass  für  eine  einzige 
Verbindung  sehr  oft  verschiedene,  im  Grunde  einander  gleichwerthige  Be- 
zeichnungen eingeführt  wurden. 

1892  vereinigte  sich  daher  eine  aus  Chemikern  fast  aller  Cultur- 
staaten  zusammengesetzte  Commission  in  Genf,  um  eine  Bezeichnungs- 
weise zu  verabreden,  die  es  gestattet,  die  Constitution  einer  Kohlenstoff- 
verbindung in  eindeutiger  und  klarer  Weise  auszudrücken.  Diese  neuen,, 
so  zu  sagen  „amtlichen^  oder  „officiellen^  Namen  nach  den  Gen- 
fer Beschlüssen  sind  bei  einer  Keihe  wichtiger  Verbindungen 
berücksichtigt  und  durch  eckige  Klammern  gekennzeichnet 
z.  B.  [Aethen]  für  Aethylen,  [Aethin]  für  Acetylen  u.  a.  m.  Hierdurch 
sollen  jedoch  keineswegs  die  historisch  berechtigten  und  wichtige  Be- 
ziehungen ausdrückenden,  seither  gebräuchlichen  Namen  für  die  einfachen 
Verbindungen  verdrängt  werden;  also  auch  fernerhin  wird  man  z.  B.  für 
Aethan  die  Bezeichnungen  Aethylwasserstoff,  Dimethyl  oder  MethylmethaiL 
gebrauchen,  je  nach  den  Beziehungen,  die  man  gerade  besonders  hervor- 
zuheben bealisichtigt. 

Die  neue  Nomenclatur  geht  von  den  Namen  für  die  Kohlenwasser- 
stoffe aus.  Der  Name  des  Kohlenwasserstoffs  dient  als  Wurzel  für  die 
Namen  der  Substanzen,  die  die  Kohlenstoftatome  in  gleichartiger  Weise 
untereinander  gebunden  enthalten.  Die  verschiedenen  Körperklassen  wer- 
den durch  Anhängung  von  Endsilben  an  die  Namen  der  Kohlenwasser- 
stoffe von  einander  unterschieden.  Die  Namen  der  Alkohole  enden  aivf 
„ol",  die  der  Aldehyde  auf  „al",  die  der  Ketone  auf  „on",  die  der  Säuren 
auf  „säure"  u.  s.  w.,  z.  B.  [AethanolJ  =  Aethylalkohol,  [Aethanal]  =^  Aethyl- 
aldehyd,  [Propanon]  =  Aceton,  [Propanal]  =  Propionaldehyd,  [Aethansäure] 
=  Essigsäure.  Diese  Andeutungen  mögen  genügen.  Eine  eingehendere 
Berücksichtigung  werden  die  wichtigsten  Vorschläge  bei  den  betreffenden 
Körperklassen  finden.  Allein  jetzt  schon  stösst  dieses  Nomenclaturprincip- 
auf  Schwierigkeiten,  wenn  es  sich  um  die  Bezeichnung  von  Verbin- 
dungen mit  gemischtem  Charakter  handelt,  z.  B.  um  eine  Verbindung  r 
COH_CH2_CHOH-CO_C02H,  das  wäre  Pentanolalonsäure.  Die  Anhäufung- 
von  Endsilben,  von  denen  jede  ihre  eigene  Bedeutung  hat,  „conduit  rapide- 
ment  a  des  termes  bizarres,  d'une  complication  facheuse  et  d'une  prononcia- 
tion  difficile"  (Ame  Pictet). 

F,  Tiemann,  lieber  die  Beschlüsse  des  internationalen  in  Genf 
vom  19.  bis  22.  April  1892  versammelten  Congresses  zur  Regelung  der 
chemischen  Nomenclatur:  B.  26,  1595. 
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Physikalische  Eigenschaften  der  KchlenstofF- 

Verbindungen, 

Im  Allgemeinen  ist  vorauszusehen,  dass  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen,  ebenso  wie  die  chemi- 
schen, durch  die  Zusammensetzung  und  die  Constitution  derselben 
bedingt  sein  müssen.  Ein  solcher  gesetzmässiger  Zusammenhang 
ist  jedoch  bis  jetzt  nur  für  wenige  Eigenschaften  näher  festgestellt 
worden.  Vorzugsweise  zur  äusseren  Charakterisirung  der  Kohlen- 
stoffverbindungen dienen : 

1.  Kryställforin, 

2.  Specifisches  Gewicht,  Dichte. 

3.  Schmelzpunkt, 

4.  Siedepunkt. 

5.  Löslichkeit. 

Für  die  Erforschung  der  Constitution  sind  von  Bedeutung; 

6.  Optische  Eigenschaften, 

7.  Electrisches  Leitvermögen. 

1.  Die  Krystallform  der  Kohlenstoffyerbindangen. 

Die  Krystallform  einer  Kohlenstoffverbindung  ist  eines  ihrer 
wichtigsten  Merkmale,  wodurch  sie  mit  grosser  Schärfe  wiederer- 
kannt und  von  anderen  unterschieden  werden  kann.  Die  Herstellung 
der  Kohlenstoffverbindungen  in  messbaren  Kry stallen  und  die  Be- 
stimmung ihrer  Form  ist  also  für  die  organische  Chemie  von  be- 
sonderer Bedeutung.  Die  Kry  stallformen  isomerer  Körper 
sind  stets  verschieden.  Manche  KohlenstoffVerbindungen  sind 
zwar  im  Stande  zwei  oder  mehrere  Kry  stallformen  anzunehmen  — 
Dimorphie,  Pölymoiyhie  —  aber  dann  ist  jede  derselben  in  bestimm- 
ter Weise  durch  besondere  Bildungs-  und  Existenzbedingungen 
ausgezeichnet. 

Wenn  eine  Verbindung  ans  dem  nämlichen  Lösungsmittel  in  ver- 
schiedenen Formen  krystallisirt,  so  kann  sich  doch  innerhalb  bestimmter 
Temperaturzonen  von  selbst  immer  nur  die  eine  davon  abscheiden.  Die 
Grenze  zwischen  diesen  Zonen,  die  sog.  Umwandlung  stemper  otur^  ist 
theoretisch  gegeben  durch  den  Schnittpunkt  der  Löslichkeitscurven,  welche 
den  beiden  Krystallformen  zukommen.  Ober-  oder  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur kann  sich  demnach  unter  normalen  Verhältnissen  immer  nur  die 
eine  oder  die  andere  Form  bilden.  Aus  einer  übersättigten  und  zwar  in 
Bezug  auf  beide  Formen  übersättigten  LOsnng  kann  man  künstlich  durch 
Hineinbringen  der  einen  oder  anderen  Form,  jede  der  beiden  Krystallarten 
und  selbst  beide  nebeneinander  erhalten,  indessen  nur  so  lange,  als  die 
Uebersättigung  noch  nicht  aufgehoben  ist.  Alsdann  wird  allmählich  eine 
der  beiden  Formen  aufgelöst  und  nur  diejenige  bleibt  bestehen,  welche 
bei  der  betreffenden  Temperatur  die  beständigere  ist. 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  4 
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Die  Uniwandlungateinperatur  ist  für  jede^  I^Hungwmittel  vc^rschie- 
<len  und  durch  Verunreinigung  der  Substanzen  tritt  dementsprechend,  je 
nach  dein  Grade,  eine  mehr  oder  minder  grosse  Verschiebung  derselben 
ein.  Was  die  Beständigkeit  der  dimorphen  Modificationen  ein  und  der- 
selben Substanz  betrifft,  so  ist  diese  natürlich  abhängig  von  der  Tempe- 
ratur, und  diejenige  Form  gilt  als  die  unbeständigeref  labile,  welche 
sich  von  selbst  unter  Wärmeabgabe  in  die  andere,  die  beständigere  oder 
stabile  umwandelt.  Die  Ursache  dieser  Unterschiede  ist  darin  zu  suchen, 
dass 'die  chemisch  in  jeder  Beziehung  identischen  Molecüle 
nach  verschiedenen  Gesetzen  orientirt,  oder  zu  Molecular- 
aggregaten  von  verschiedener  Grösse  vereinigt  sind.  Solche 
Modificationen  sind  molectdarisomerj  und  die  Erscheinung  nennt  man 
MolecvXarisojnerie  (physikalische  Isomeriej  Zincke,  A.  182,  244). 
(O.  Lehmann,  Z.  f.  Kryst.  1,  43,  97,  453). 

Die  Krystallform  steht  jedenfalls  in  gesetzmUssiger  Beziehung  zur 
Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen.  Zur  Zeit  wissen  wir  freilich  von 
diesen  Beziehungen  noch  sehr  wenig.  Dass  aber  die  geringsten  Verschie- 
denheiten der  chemischen  Constitution  zum  Ausdruck  gelangen,  dafür 
liefern  die  optisch  activen  Kohlenstoffverbindungen  den  Beweis.  .  Bisher 
kennen  wir  noch  keine  Ausnahme  von  dem  Gesetz,  nacli  welchem  alle 
optisch  activen  Substanzen  hemiedrische  Formen  besitzen  und  nach  welchem 
die  beiden  optisch  activen  Modificationen  einer  Kohlenstoffverbindung  (S.  37), 
obschon  sie  dieselben  geometrischen  Coustanteu  zeigen,  sich  durch  eigen - 
thümliche  linke  und  rechte  Formen  (enantiomorphe  Formen)  unterscheiden. 
Sie  können  durch  Drehung  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden.  Die  Ver- 
schiedenheit zweier  optisch  activen  Modificationen  von  gleicher  Bindungs- 
weise der  Atome  beruht  nach  der  Hypotliese  vom  asymmetrischen  Koh- 
lenstoffatom (S.  35)  nur  auf  der  verschiedenen  räumlichen  Anordnung  der 
Atome  innerhalb  eines  Molecüls.  Daraus  folgt,  dass  diese  Verschiedenheit 
der  Anordnung  auch  in  der  Krystallform  zum  Ausdruck  gelangt. 

Schon  Laurent,  Nickles,  de  la  Provostaye,  Pasteur,  Hjort- 
dahl  (s.  F.  N.  Hdw.  8,  855)  beschäftigten  sich  mit  der  Ermittelung  des 
Einflusses,  den  die  chemischen  Beziehungen  organiücher  Verbindungen  auf 
die  geometrischen  Eigenschafton  der  Krystalle  der  betreffenden  Körper 
ausüben.  In  den  Vordergrund  krystallographischer  Forschung  trat  jedoch 
diese  Aufgabe  erst,  als  P.  Groth  den  Begriff  der  Morphotropie  in  die 
Wissenschaft  einführte  (Pogg.  A.  141,  31).  Er  nannte  Morphotropie 
die  Erscheinung  der  gesetzmässigen  Aenderung  einer  Krystall- 
form durch  den  Wass.erstoff  substituirenden  Eintritt  eines 
neuen  Atoms  oder  einer  Atomgruppe.  Auf  derartige  morphotrope 
Beziehungen  wurde  von  Groth  und  nach  ihm  von  Hintze,  Bodewig, 
Arzruni  u.  a.  gerade  bei  .'iromatischen  Verbindungen  besonders  häufig  hin- 
gewiesen (vgl.  Physikal.Chejnie  der.  Krystalle  von  Andreas  Arzruni.  1893). 

Die  Erkeniituiss  des  Zusammenhangs  der  chemischen  Constitution 
und  der  Krystallform  wird  dadurch  erschwert,  dass  man  eine  sichere  Be- 
stimmung der  Grösse  des  KrystallmoleciUs  oder  Krystallelementes  noch 
nicht  ausführen  kann,  wozu  vielleicht  in  Zukunft  van  t'Hoff's  Theorie 
der  festen  Lösungen  die  Möglichkeit  bietet.  Sobald  man  die  Grösse  des 
Krystallmolecüls  kennt,  darf  man  erwarten,  d^ss  sich  in  die  Beziehungen 
zwischen  Krystallform  und  chemischer  Constitution  ein  besserer  Einblick 
gewinnen  lässt,  als  es  seither  möglich  war. 
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2.  Speeifisehes  Gewicht  oder  Dichte. 

Unter  specifischen  Gewichten  versteht  man  das  Verhältniss 
der  absoluten  Gewichte  gleichgrosser  Volume  der  Körper,  wobei 
man  als  Vergleichungseinheiten  für  die  festen  und  flüssigen  Körper 
das  Wasser,  für  die  gasförmigen  Körper  aber  Luft  oder  Wasser- 
stoff angenommen  hat  (S.  13). 

Dichte  g-asförmi^er  Körper*  Für  die  gasförmigen  Körper  ge- 
staltet sich,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Verhältniss  der  specifischen 
Gewichte  (der  Gasdichten)  zu  der  chemischen  Zusammensetzung 
sehr  einfach.  Da  nach  dem  Gesetz  von  Avogadro  in  gleich.- 
^rossen  Volumen  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck  gleich 
viel  Molecüle  enthalten  sind,^  so  stehen  die  Gasdichten  in  demselben 
Verhältniss  wie  die  Moleculargewichte,  sie  sind  auf  Wasserstoff  als 
Einheit  bezogen,  halb  so  gross  wie  die  Moleculargewichte.  Das 
-speciflsoiie  Yolam^  d.  h.  der  Quotient  aus  dem  Moleculargewichte 
und  dem  specifischen  Gewicht,  ist  daher  für  alle  Gase  bei  Gleich-  s 
heit  von  Temperatur  und  Druck  eine  constante  Grösse. 

Dichte  flfissiger  und  fester  KohlenstoffTerbindungen.  Im 
festen  und  flüssigen  Aggregatzustand  sind  die  Molecüle  einander 
bedeutend  näher  gerückt  als  im  gasförmigen  Zustand.  Die  Grösse 
-der  Molecüle  und  ihre  mit  der  Temperaturerhöhung  in  verschiede- 
nem Maasse  zunehmenden  Entfernungen  von  einander  sind  uns 
unbekannt.  Es  fehlen  uns  daher  die  Grundlagen  zur  theoretischen 
Ableitung  der  specifischen  Gewichte.  Dagegen  sind  empirisch  einige  • 
Begelmässigkeiten  festgestellt  worden,  welche  sich  bei  der  Verglei- 
•chung  der  specifischen  Volume  oder  Molecularvolume,  der  Quo- 
tienten aus  Molecularge wicht  und  specifischem  Gewicht,  ergaben. 

Mit  den  Beziehungen  zwischen  den  specifischen  Volumen  der  Kohlen- 
stofiVerbiudungen  beschäftigte  sich  in  systematischer  Weise  zuerst  H.  Kopp 
seit  1842  (A.  U,  212;  92,  1;  »*,  257;  96,,  153  u.  s.  w.  bis  260, 1).  Aus  seinen 
Beobiv^htungen  glaubte  H.  Kopp  den  Satz  ableiten  zu  können:  „Das 
«pecif.  Volum  emer  flüssigen  Verbindung  (Molecularvolum)  bei  ihrem 
Siedepunkt  ist  gleich  der  Summe  der  spec.  Volume  ihrer  Bestandtheile 
(der  Atoiii  volume),  wobei  jedenx  Element  in  seinen  Verbindungen  ein 
bestimmtes  Atomvolum  zukommt.^ 

Daraus  würde  folgen,  dass  1)  Lsomere  Verbindungen  annähernd 
gleiche  specif.  Volumen  haben,  2)  gleichgrossen  Unterschieden  in  der  Zu- 
vsammensetzung  gleicbgrosse  Unterschiede  im  specif.  Volum  entsprechen.     ^ 

Diese  yermeintlicben  Gesetzmässigkeiten  sind  durch  die  neuesten 
Untersuchungen  (Lossen  ii.  s.  Schüler,  A.  214,  81,  138;  221,  61;  224,  56; 
225,109;  23l,  249,316;  243,  1;  R.  Schiff,  A.  220,  71,  278;  Horst- 
mann, B.  19,.  1579;  20,  766;  21,  2211  u.  a.  m.),  welche  ein  weit  grösseres 
Material  umfassen  und  zugleich  den  Structurverhältnissen  der  Kohlenstoff'- 
-verbindungen  Rechnung  tragen,    als    unbegründet  erwiesen  worden.     Die- 
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selben  haben  ergeben,  dass  die  isomeren  Verbindungen  keineswegs  gleiche- 
Molecularvolume  besitzen,  und  dass  die  Atomvolume  nicht  constant  sind. 
Weder  das  Volum  der  CH2-Gruppe  in  den  verschiedenen  Reihen  ist  con- 
stant, noch  das  Atomvolum  des  Wasserstoffs  (A.  2S8,  318;  B.^,  767),  nock 
das  des  Sauerstoffs  (A.  283,  322 ;  B.  19,  1594). 

Aus  alle  dem  ergibt  sich,  dass  die  Molecularvolume  keineswegs- 
Summen  der  Atomvolume  darstellen,  dass  die  sog.  Atomvolume  überhaupt 
kaum  bestimmbar  sind  und  dass  die  specif.  Gewichte  und  Molecularvolume 
weniger  von  dem  Volum  der  Atome  als  von  der  Bindungsweise  der  Atome 
und  Structur  der  Molecüle  abhängig  sind.  Zur  Ermittelung  der  Gesetz- 
mässigkeiten, der  specif.  Volume  ist  daher  vor  Allem  die  chemische  Structur- 
der  Verbindungen  zu  berücksichtigen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  in  dieser  Beziehung  der  Einfluss  der  sog. 
doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  den  ungesättigten  Verbindungen,, 
wie  auch  der  ringförmigen  Verkettung  in  den  Benzolderivaten.  Das  Mo- 
lecularvolum  wird  durcji  die  sog.  doppelte  Bindung  vergrössert  (A.  220,  298  ;. 
221, 104;  B.  19, 1591;  20,  779).  Die  zweiwerthige  Bindung  der  Kohlenstoff- 
altome  (S.27. 43)  ist  daher  eine  weniger  innige;  dementsprechend  besitzen  die  un- 
gesättigten Verbindungen  auch  eine  grössere  Verbrennungswärme  ( A.220, 321)^ 
Bei  der  Umwandlung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  in  ihre  Hexa- 
hydrüre  findet  eine  Volümzunahme  statt,  welche  genau  3mal  so  gross  ist,, 
als  die  bei  der  Umwandlung  der  Olefine  in  die  ihnen  entsprechenden^ 
Grenzkohlenwasserstoffe.  Es  wird  hierdurch  bestätigt,  dass  in  dem  Benzol- 
kem  3  sog.  doppelte  Kohlenstoffbindungen  vorkommen.  Die  Benzolhexa- 
hydrüre  besitzen  ein  beträchtlich  grösseres  specif.  Gewicht,  mithin  ein 
kleineres  Molecularvolum  als  die  entsprechenden  isomeren  Olefine;  dem- 
nach findet  bei  der  Ringschliessung  der  Kohlenstoffatome  zum  Benzolkerne- 
eine  erhebliche  Volumcontraction  statt  (A.  225,  114;  B.  20,  773;  ferner  r 
Horstmann,  B.  21,  2211;  Neubeck,  Z.  phys.  Ch.  1,  649). 

Bestimmungen  "des    specifischen  Volums    zahlreicher    fester    Körper 

führte  S  c  h  r  ö  d  e  r  aus  (B.  10,  848, 1871 ;  12, 567, 1613  ; 
14,  21, 1607  u.  s.  w.). 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  flüssiger- 
Verbindungen  geschieht  mittelst  sog.  Pyknometer- 
(Landolt,  vgl.  S.  59  Anm.  2),  kleiner  Flaschen^  deren 
enger  Hals  eine  Marke  trägt;  für  genauere  Bestimmun- 
gen ist  die  von  Brühl  (A. 208,  4)  empfohlene  Form  von 
Sprengel 's  Pyknometer  (Fig.  6)  sehr  geeignet.  Ueber 
verschiedene  Abänderungen  des  Pyknometers  s.  La- 
de nburg,  Handw.  8,  238.  Eine  bequeme  Form  des- 
selben von  Ostwald  s.  J.  pr.  Ch.  10,  396.  Um  ver- 
gleichbare Zahlen  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  alle 
Bestimmungen  von  spec.  Gewichten  bei  einer  Normal- 
temperatur von  20^  C.  auszuführen  und  dieselben 
auf  Wasser  von  4®  und  auf  den  luftleeren  Raum  zu 
beziehen.  Bezeichnet  m  das  Gewicht  der  Substanz 
und  V  dasjenige  des  gleichen  Volumen  Wasser  bei 
20®,  so  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  bei  20*^ 
bezogen  auf  Wasser  von  4®  und  auf  den  leeren  Raum 
(mit  einer  Genauigkeit  von  4  Decimalen)  nach  fol- 
Fig.  6.  gender  Gleichung  (A.  208,  8): 


Schmelzpunkt. 
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m.099707      ^^^^ 

Um  die  spec.  Volumen  bei  der  Siedetemperatur  zu  finden,  muss 
man  das  spec.  Gewicht  bei  einer  beliebigen  Temperatur,  ferner  ihren  Aus- 
«dehnungscoefficienten  und  den  Siedepunkt  bestimmen;  hieraus  berechnet 
man  das  spec.  Gewicht  bei  der  Siedetemperatur  und  erhält  durch  Division 
desselben  in  das  Moleculargewicht  das  speci fische  oder  Molecular- 
Tolum.  Die  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  geschieht 
mittelst  des  Kopp'schen  Dilatometers  (A.  94,  257;  Thorpe,  J.  Oh.  S.  87, 
141;  Weg  er,  A.  321,  64).  Ueber  ein  Verfahren  zur  directen  Bestimmung 
■des  spec.  Gewichts  bei  der  Siedetemperatur  s.  Ramsay,  B.  12,  1024; 
«chiff,  A.  220,  78,  B.  14,  2761;  Schall,  B.  17,  2201;  Neubeck,  Z.  phys. 
•€h.  1,  652. 

3.  Sehmelzpnnkt. 

Jede  Kohlenstoffverbindung  zeigt  in  reinem  Zustand,  wenn 
äie  überhaupt  schmelzbar  ist,  einen  bestimmten  Schmelzpunkt,  wel- 
cher daher  stets  zur  Charakterisirung*  der  Substanz  festgestellt  zu 
werden  pflegt  und  auch  dazu  dient,  um 
5iich  von  der  Reinheit  einer  Verbindung  zu 
überzeugen.  Der  Schmelzpunkt  einer  reinen 
Verbindung  ändert  sich  nicht  durch  Um- 
Icrystallisiren.  Sehr  geringe  Verunreini- 
gungen erniedrigen  den  Schmelzpunkt  einer 
Substanz  oft  sehr  beträchtlich,  grössere 
Verunreinigungen  veranlassen  ungleich- 
massiges,  unscharfes  Schmelzen,  ein  Schmelz- 
punkt  ist  nicht  mehr  zu  beobachten.  Vom 
Druck  ist  der  Schmelzpunkt  nur  in  sehr 
geringem  Maasse  abhängig. 

Schmelzpauktbegtimmiing«  Am  genan- 

35ten  werden  die  Schmelzpunktbestimmungen, 
yenn  man  das  Thermometer  in  die  schmelzende 
*35ubstanz  eintaucht;  allein  dazu  sind  grossere 
*Hubstanzmengen  nöthig  (L  a  n  d  o  1 1,  B.  22,  R.  638). 
Gewöhnlich  verfährt  man  so,  dass  man 
■eine  sehr  kleine  Menge  der  feingepulverteu 
Substanz  in  ein  dünnwandiges,  an  einem  Ende 
zugeschmolzenes  Röhrchen  füllt  und  das  Röhr- 
■chen  mittelst  eines  dünnen  Platindrahtes  oder 
durch  Adhäsion  an  den  mit  einem  Tropfen 
Schwefelsäure  benetzten  Thermometer  so  be- 
festigt, dass  Substanz  und  Quecksilbergefäss  sich 
auf  einer  Höhe  befinden.  Zum  Erhitzen  ver- 
wendet man  ein  mit  flüssigem  Paraffin  oder 
mit  Schwefelsäure   gefülltes  Becherglas,  in  dem  _ 

man  einen  GlasrUhrer  auf  und  ab  bewegt,  oder  **K'     * 

einen  mit  Schwefelsäure  gefüllten  langhalsigen  Kolben,    in  den  häufig  ein 


54  Einleitung. 

Beagenzrohr  eingeschoben  oder  eingeschmolzen  wird;  in  letzterem  Falle 
muss  der'Kolben  mit  einer  Tubulatur  versehen  sein  (B.  10,  1800,  19,  1971^ 
Am.  5,  337)  wie  es  Fig.  7  veranschaulicht. 

Bagt  der  Quecksilberfaden  des  Thermometers  grösstentheiis  aus- 
dem  erhitzten  Bad  heraus,  so  muss  man  bei  genauen  Bestimmungen  eine- 
Berichtigung  anbringen,  indem  man  zu  der  beobachteten  Schmelztempera- 
tur die  Grösse  n(T — t)0,000l54  addirt.  n  ist  die  Länge  der  hervorragen- 
den Quecksilbersäule  in  Thermometergraden,  T  die  beobachtete  Tempera- 
tur und  t  die  Temperatur  in  der  Mitte  des  hervorragenden  Theiles  der 
Quecksilbersäule  gemessen;  0,000154  ist  der  scheinbare  Ausdehnungs- 
coSfficient  von  Quecksilber  in  Glas  (B.  22^3072:  Literatur  und  Tabellen). 
Zweckmässig  bestimmt  man  den  Schmelzpunkt,  nachdem  man  ihn  mittelst 
eines  gewöhnlichen  Thermometers  annähernd  gefunden  hat,  genauer  unter 
Verwendung  kurzer,  in  Fünftel  Grade  getheilter  Thermometer,  deren  Scala. 
nui*  eine  beschränkte  Anzahl  von  Graden  (etwa  50^)  umfasst  s.  Fig.  7. 

Die  von  verschiedenen  Beobachtern  bestimmten  Schmelzpunkte  der- 
selben Verbindung  stimmen  oft  viel  schlechter,  als  es  für  Identitäts- 
nachweise wünschßnswerth  ist,  überein.  Es  liegt  dies  weniger  au  den 
Thermometern,  die  in  guter  Ausführung  leicht  zu  haben  sind,  als  au  der 
Art  der  Schmelzpunktbestimmung.  Erhitzt  man  zu  schnell,  so  wird  das 
Quecksilber  des  Thermometers  nicht  Zeit  haben  die  Schmelztemperatur 
anzunehmen.  In  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  muss  die  Hitze  ge- 
mässigt werden,  so  dass  während  des  Schmelzvorganges  selbst  das  Ther- 
mometer sehr  langsam  steigt.  Man  würde  weit  besser  miteinander  über- 
einstimmende Zahlen  erreichen,  wenn  man  bei  allgemeiner  Anwendung^ 
kurzscaliger  Thermometer  sich  über  die  Zeit  einigen  wollte,  in  der  das- 
Quecksilber  des  Thermometers  während  der  Beobachtung  des  Schmelz- 
vorganges um  einen  Grad  der  Skala  steigen  darf.  Bestimmung  niedriger 
Schmelzpunkte  mittelst  des  Luftthermometers  s.  B.  26,  1052. 

Schmelzpunktregelmässigkeiten  sind  nicht  besonders  häufig  bis 
jetzt  aufgefunden  worden:  1.  Bei  Kemisonieren  hat  der  Körper  mit  den 
meisten  Verzweigungen  im  Allgemeinen  den  höchsten  Schmelzpunkt  (s. 
(Butylalkohole).  2.  Die  Methylester  schmelzen  von  den  Alkylestem  der 
Carbonsäuren  gewöhnlich  am  höchsten  (s.  Oxalsäureester).  3.  Bei  homologen 
Gliedern  von  gleicher  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  steigt  und  fällt 
abwechselnd  der  Schmelzpunkt  (s.  gesättigte  normale  aliphatische  Mono- 
und  Dicar bonsäuren).  Die  Glieder  mit  ungerader.  Zahl  von  Kohlenstoff» 
atomen  haben  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  (Baeyer  B.  10,  1286). 
4.  Von  den  isomeren  Diderivaten  des  Benzols  schmelzen  die  p-Diderivate 
gewöhnlich  am  höchsten.  5.  Bei  den  Nitroderivaten  und  den  daraus  dar- 
gestellten Azoxy-,  Azo-,  Hydrazo-  und  Amidoverbindungen  des  Benzols 
und  den  entsprechenden  Diphenylkörpeni  steigt  mit  der  Sauerstoffentzie- 
liung  aus  den  Nitrokörpern  der  Schmelzpunkt  bis  zu  den  Azoverbindungea 
und  fällt  dann  wieder  bis  zu  den  Amidoderivaten  (G.  Schultz,  A.  207,  362). 

4.  Siedepnnkt  (Destillation). 

Ebenso  wichtig  als  die  Schmelzpunkte  sind  für  die  Charakte- 
risirung  reiner,  unzersetzt  flüchtiger  Kohlenstoffverbindungen  di& 
Siedepunkte.  Während  der  Schmelzpunkt  einer  Substanz  vom  Druck 
in  einem  zu    vernachlässigenden  Maasse   beeinflusst   wird,    ändern 
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sich  die  Siedepunkte  schon  sehr  merklich  bei  vergleichsweise  un- 
bedeutenden Druckänderungen.  Jeder  genauen  Siedepunktsangabe 
ist  daher  die  Angabe  des  Druckes,  unter  dem  sie  bestimmt  ist,  bei- 
zufügen. Verfügt  man  über  genügende  Substanzmengen,  so  bestimmt 
man  den  Siedepunkt  durch  eine  Destillation.  Ueber  Siedepunktsbestim- 
mungen mit  kleinen  Substanzmengen  s.  B.  24, 2251, 944;  19,  795 ;  14, 88. 
Die  DeBtillation  unter  gewöhnlichem  Druck.    Man  verwendet 

zur  AiiHfülirung  dieser  Operation  sog.  Siedekölbchen :  lantrhalsige  Kölbchen, 
an  deren  Hals  ein  abwärts  geneigtes  Abflussrohr  angeschmolzen  ist.  Der 
,Hals  des  KiHbehens  wird  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  durch  den  das 
Thermometer  unmittelbar  oder  mittelst  einer  Stopfbüchse  geführt  ist. 
Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die  Dämpfe  der  organischen  Substanz  häufig 
die  Korke  oder  Kautschukstopfen  angreifen.  Man  muss  daher  das  Ablluss- 
rohr  auch  weit  genug  vom  Ende  des  Halses  des  Siedekölbchens  anbringen. 
Die  Quecksilberkugel  des  Thermometers  befindet  sich  unterhalb  des  Ab- 
iiussrohres  im  Hals  des  Kolbens,  der  zur  guten  Hälfte  mit  der  zu  destilli- 
renden  Flüssigkeit  gefüllt  wird. 

Ist  die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  während  der  Destillation 
nicht  völlig  in  Dampf  gehüllt,  so  ist  für  den  Theil  der  Quecksilbersäule, 
der  über  den  Dampf  herausragt,  dieselbe  Berichtigung  des  Siedepunkts 
anzubringen,  wie  oben  für  den  Schmelzpunkt  (S.  54).  Natürlich  kann  man 
auch  hierbei  durch  Anwendung  kurzer  Thermometer,  deren  Scala  nur  50'^ 
umfasst  und  ganz  von  Dampf  umhüllt  wird,  die  Berichtigung  vermeiden. 
Eine  weitere  Berichtigung  erfordert  der  Siedepunkt,  wenn  der  Barometer- 
stand nicht  gerade  zufällig  der  normale  von  760  mm  war.  Denn  im  All- 
.gemeinen  S^ersteht  man  unter  dem  Siedepunkt  einer  Substanz  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  den  Siedepunkt  unter  dem  Normaldruck  von  760  mm 
(s.  Ber.  20,  709).  Man  kann  diese  Berichtigung  vermeiden,  wenn  man  den 
Druck  im  Siedeapparat  auf  den  normalen  Druck  von  760  mm  bringt,  wozu 
sich  die  Druckregulatoren  von  Bunte  (A.  168,  139)  und  L.  Mever 
(A.  165,  303)  eignen. 

Die  Destillation  unter  vermindertem  Druckt).  Schon  oben 
wurde  auf  die  grosse  Veränderlichkeit  der  Siedepunkte  bei  DruckverSnde- 
rungeu  hingewiesen.  Bei  sehr  vielen  Kohlenstoflfverbindungen,  deren  Zer- 
setzongspuukt  tiefer  als  ihr  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Druck  liegt, 
gelingt  es  durch  Druck  Verminderung,  den  Siedepunkt  unter  den  Zersetzungs- 
punkt  zu  verlegen.  Die  betreffenden  Verbindungen  sieden  unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt.  Besonders  zweckmässig  ist  die  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  und  dann  geradezu  das  einzige  Hilfsmittel, 
wenn  es  sich  um  die  Reingewinnung  flüssiger,  unter  gewöhnlichem  Druck 
nur  unter  Zersetzung  destillirender  Verbindungen  handelt,    die    man    also 

^)  ^S^'  Anschütz:  Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
im  Laboratorium,  II.  Aufl.  1894,  Bonn.  Die  in  dieser  Broschüre  enthal- 
tenen Tabellen  geben  die  Siedepunkte  von  über  400  anorganischen  und 
organischen  Substanzen  unter  vermindertem  Druck  an.  Georg  W.  Kahl- 
baum: Siedetemperatur  und  Druck.  Leipzig  1885.  Dampfspannkrafts- 
messungen. Basel  1893.  Meyer  Wildermann:  Die  Siedetemperaturen 
der  Körper  sind  eine  Function  ihrer  chemischen  Nattir  B.  28,  1254,  1468. 
W.  Nernst  und  A.  Hesse:  Siede- und  Schmelzpunkt.  Braunschweig  1893. 
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durch  Krystallisation  nicht  reinigen  kann.  Die  Methode  der  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  ist  also  ein  sehr  werthvoUes  Hilfsmittel  für 
die  wissenschaftliche  Arbeit  im  chemischen  Laboratorium;  aber  auch  in 
der  chemischen  Technik  wird  sie  in  beständig  wachsendem  Maasse  mit  dem 
grössten  Vortheil  verwendet. 

Fttr  leicht  erstarrende  Körper  ist  die  Ausführung  der 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  erst  zu  einer  bequem 
ausführbaren  Operation  geworden  durch  Einführung  von 
Siedekölbchen  mit  angeschmolzener  Vorlage  (Fig.  8).  Das 
Thermometer  setzt  man  in  ein  zur  Capillaren  ausgezogenes 
dünnwandiges  Glasrohr  ein,  das  mittelst  Kautschuckschlauch 
und  Quetschhahn  verschlossen  wird.    Während  der  Destillation 

saug^  man 
durch    die 

Flüssig- 
keit  einen 
schwachen 
Gasstrom, 
wodurch 
ein     stoss- 
weises  Sie- 
den     ver- 
mieden 
wird.    Das 

Destilla- 
tionsgefäss 
wird  zweckmässig  in  einem   Bad  erwärmt. 

Für  Destillation  unter  beliebigem  Druck  dienen  die 
Apparate  von  Staedel,  A.  196,  218;  B.  18,  839.    Schu- 
Fig.  8.  mann,  B.  18,  2085.     Quecksilberthermometer  für  Tempera- 

turen bis  550»  s.  B.  26,  1815. 

Die  fractionirte  oder  gebrochene  Destillation«  Flüssigkeiten 
von  verschiedenen  Siedetemperaturen  lassen  sich  aus  ihren  Gemengen  durch 
fractionirte  Destillation  trennen,  —  eine  Operation,  die  fast  bei  jeder 
Destillation  auszuführen  ist.  Man  fängt  die  zwischen  gewissen  Tempera- 
turintervallen etwa  von  10  zu  10*^  übergehenden  Antheile  getrennt  auf 
und  unterwirft  sie  wiederholt  der  Destillation,  indem  man  die  gleich  sie- 
denden Antheile  vereinigt.  Um  eine  schnellere  Sonderung  der  aufsteigen- 
den Dämpfe  zu  erzielen,  ist  es  nöthig,  dieselben  eine  aufrechte  Röhre 
passiren  zu  lassen,  in  welcher  die  Dämpfe  des  höher  siedenden  Körpers 
condensirt  werden  und  zurückfliessen  —  ähnlich  wie  in  den  Cölonnen- 
apparaten  bei  der  Spiritus-  oder  der  Benzolrectification.  Man  setzt 
daher  auf  den  Siedekolben  eine  sog.  Würtz 'sehe  Siederöhre  auf.  Zweck- 
mässige Modificationen  derselben  sind  von  Linnemann,  Le  Bei,  Hem- 
pel  u.a.  angegeben  worden,  lieber  die  Wirkung  dieser  verschiedenen 
Siederöhren  siehe  A.  224,  259;  B.  18,  R.  101;  A.  247,  3. 

Beziehungen   zwischen  Siedepunkt  und  Constitution^):   1.  Im 

^)  Vgl.  W.  Markwald:  üeber  die  Beziehung  zwischen  den  Siede- 
punkten und  der  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen,  welche  bis- 
her erkannt  sind.     Berlin. 
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Allgemeinen  steigen  die  Siedepunkte  der  Glieder  einer  homologen  Reihe 
mit  wachsender  Kohlenstoifzahl.  2.  Bei  isomeren  Körpern  mit  gleich- 
grossem  KohlenstofFgehalt  sieden  die  von  normaler  Striictur  stets  am  höch- 
sten; mit  der  Anhäufung  von  Methylgruppen  fällt  der  Siedepunkt.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  die  niedriger  siedenden  Isomeren  ein  grösseres  spe- 
cifis<^es  Volum  besitzen  (B.  16,  2571).  3.  Die  ungesättigten  Verbindungen 
sieden  etwas  höher  als  die  Grenzverbindungen. 

Der  Zusammenhang  zwischen  den  Siedetemperaturen  und  der  che- 
mischen Constitution  der  Verbindungen  wird  später  bei  den  einzelnen 
Oruppen  homologer  Verbindungen  näher  erörtert  werden. 

5.  Lösliehkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Halogensubstitutionsproducte 
sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  oder  unlöslich,  dagegen  lösen  sie 
sich  in  Alkohol  und  in  Aether,  in  denen  auch  die  meisten  anderen 
Kohlenstoffverbindungen  löslich  sind. 

Man  benutzt  die  grössere  Löslichkeit  vieler  organischer  Verbin- 
<lungen  in  dem  mit  Wasser  nur  in  geringem  Grade  mischbaren  Aether, 
um  sie  durch  Ausschütteln  mit  Aether  in  einem  Scheidetrichter  ihren  wässe- 
rigen Lösungen  zu  entziehen. 

Je  sauerstofflialtiger  ein  Körper  ist,  um  so  leichter  ist  er  in  Wasser 
löslich,  besonders  dann,  wenn  mehrere  Sauerstoffatome  mit  Wasserstoff 
verbunden,  also  als  Hydroxylgruppen  in  der  organischen  Verbindung  ent- 
halten sind. 

Von  den  homologen  Reihen  der  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone  und 
Säuren  sind  die  Anfangsglieder  in  Wasser  löslich,  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt tritt  der  Kohlenwasserstoffcharakter  in  Beziehung  auf  die  Lös- 
lichkeit mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund.  Die  Verbindungen  werden 
schwerer  und  schwerer  in  Wasser  löslich. 

Ausser  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kommen  als  Lösungsmittel  für 
Kohlenstoffverbindungen  noch  in  Betracht  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Methylal,  Aceton,  Eisessig,  Essigester,  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  Anilin,  Nitrobenzol  ii.a.m.  Eine  besondere  Rolle  spielt  der  Petrolaether 
AUS  amerikanischem  Petroleum,  zusammengesetzt  aus  niederen  Paraffinen. 
Er  dient  sehr  häufig  dazu,  um  aus  einer  Lösung  in  einigen  der  genannten 
Lösungsmitteln,  die  sich  mit  Petroläther  mischen,  eine  Kohlenstoffverbin- 
dung abzuscheiden,  denn  sehr  viele  organische  Substanzen  sind  in  Petrol- 
äther schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Die  Löslichkeit  einer  Kohlenstoffverbindung  ist  eine  von  der  Tem- 
peratur abhängige,  also  für  eine  bestimmte  Temperatur  constaiite  Grösse, 
die  öfter  zum  Identitätsnachweis  benutzt  wird. 

lieber  Gesetzmässigkeit  der  Löslichkeits Verhältnisse  isomerer  Kohlen- 
stoffverbindungen siehe  Carnelley,  Phil.  Mag.  [6]  13.  180,  Carnelley 
u.  Thomson,  J.  eh.  S.  58,  801. 

Apparat  zur  Bestimmung  der  Lösliohkeit  von  V.  M  e  v  e  r,  B.  8,  998, 
vgl.  Köhler  Z,  anal.  Ch.  18,  239. 

6.  Optische  Eigenschaften. 

Farbe:  Die  meisten  organischen  Verbin dung'en  sind  farblos, 
manche  gefärbt;  so  ist  Jodoform  gelb,  Tetrajodkohlenstoff  dunkel- 
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roth.    Mit  dem  Vorhanden  sein  gewisser  Atomgruppen  ist  besonders^ 

bei  aromatischen  Verbindungen  eine  bestimmte  Färbung  verbunden^ 

so  sind  die  Nitroverbindungen   mehr    oder   weniger   intensiv  gelb» 

gefärbt,  ebenso  die  Azoverbindungen  orange  bis  roth  u.  s.  w. 

FarbstofPe:   Technisch   von   der   grössten  Bedeutung   ist  die 

Eigenschaft  zahlreicher  gefärbter,   fast  ausschliesslich  aromatischer 

Verbindungen,  sich  unmittelbar  oder  mittelbar  mit  Hülfe  sog.  Beizen 

mit  der  Pflanzen-  und  Thierfaser  zu  verbinden,  sie  zu  färben. 

Nach  O.  N.  Witt  ist  eine  aromatische  Verbindung"  ein  Farbstoff, 
wenn  sie  eine  chromophore  Gruppe:  NO^,  N2  u.  a  m.  enthält  und  ausser- 
dem in  das  Ohromogen,  d.  h.  die  mit  einer  chromoplioren  Gruppe  versehene- 
Substanz,  eine  Gruppe  von  saurem  oder  basischem  Charakter  eintritt,, 
z.  B.  eine  oder  mehrere  HO-,  SOsH-,  C02H-Gruppen  oder  eine  oder  mehrere- 
Amidogruppen  (B.  9,  522). 

Lichtbrechung«  Wie  alle  durchsichtigen  Substanzen  haben 
auch  die  Kohlenstoffverbindungen  ein  verschiedenes  Lichtbrechungs- 
vermögen. 

Brechung sco^fficient  oder  Brechungsindex  (n)   nennt    mau   deu 

Quotienten    aus    dem    Sinus    des  Brechungswinkels   (r)    in    den  Sinus  de» 

Einfallswinkels  (i).     Dieser  Quotient   ist  für  jede  Substanz  eine  constaiite 

Grösse :  sin  1  . 

n=    . 
smr 

Specifi8ch£S  Brechung sver^nögen  oder  die  Brechungsconstante 

(R).   Der  Brechungsindex  (n)  ändert  sich  mit  der  Temperatur,  mithin  auch 

mit  dem  specifischen  Gewicht  der  Flüssigkeit.    Ihre  Beziehung  zu  einander 

wird  durch  die  Gleichung: 

_,  n^ — 1         ,   -  .  n — 1  ,, 

K  =  const.  =-^      _  (oder  wemger  genau  =   -       -  ^) 

ausgedrückt,  in  welcher  dt  das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  der 
Temperatur  t  bedeutet.  Diese  Constante  wird  das  specifische  Brechungs- 
ve7*mögen  oder  die  Brechung sconsiante  genannt  (B.  15,  1031;  19,  2761);. 
sie  ist  für  jede  Temperatur  nahezu  constant. 

Molecularbrechungsvermögen  oder  Molecularrefraction  MR  nennt 
man  das  mit  dem  Moleculargewicht  M  einer  Substanz  multiplicirte  speci- 
fische Brechuhgsvermögen :  (n^ — 1)M 

Die  Molecularrefraction  einer  flüssigen  Kohlen- 
Stoffverbindung  ist  gleich  der  Summe  der  Atomrefractio- 
nen  (mr,  mV,  m'V)  der  Elemente: 

MR  =  amr  +  bm'r'  +  cm'^r^'. 
a,  b,  c . .   bedeuten   die  Anzahl    der    Elementaratome    in    der  Ver- 
bindung.   Man  ermittelt  diese  Atomrefractionen  aus  den  empirisch 


1)  Landolt,  Pogg.  A.  123,  595,  B.  16, 1031 ;  Brühl,  B.  19,  2746,  2821; 
A.  285,  1,  286,  233;  B.20,  2288;  Z.phys.  Ch.  1,  307;  Weegmann,  Z.  phvs. 
Cb.  2,  218.  257;  Ketteier,  Z.  phys.  Ch.  2,  905. 
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gefundenen  Molecularrefractionen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Atora- 
volume  aus  den  Molecularvolunien  (S.  51).  Während  man  früher 
annahm,  dass  jedem  Element  in  seinen  Verbindung'en  nur  eine 
Atomrefraction  zukommt,  haben  spätere  Untersuchungen  ergeben^ 
dass  nur  die  einwerthlgen  Elemente  eine  constante  Atomrefraction 
besitzen,  während  die  Atomrefraction  der  m ehr werthigen  Elemente,. 
wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Kohlenstoff,  durch  ihre  Bindungs weise 
beeinflusst  ist. 

Man  bestimmt  die  Brechung  entweder  für  die  gelbe  Natriumlinie- 
(D  des  Sonnenspectrums)  oder  für  die  rothe  Wasserstofflinie  Ha  (C  des 
Sonnenspectrums). 

Für  einwerthig  gebundenen  Kohlenstoff  beträgt  die  Atomrefraction 
(ra)  2,48  (A.  285,  35;  B.  22,  R.  224).  Der  Werth  der  zweiwerthigen  Bin- 
dung (02=)  beträgt  1,78  (für  ra)»  derjenige  der  dreiwerthigen  Bindung  (Ci^) 
2,18,  d.  h.  wenn  zwei  Kohlenstoffatome  zweiwerthig  gebunden  sind,  so  be- 
trägt ihre  Atomrefraction  2x2.48  +  1,78=6,74,  bei  dreiwerthiger  Bindung-^ 
«her  4,96  +  2,18=7,14. 

Es  ist  daher  klar,  dass  man  durch  Ermittelung  der  Molecular- 
refractionen wichtige  Aufschlüsse  erhält  über  die  Bindungsweise 
der  Atome  in  dem  Molecül  einer  Kohlenstoffverbindung' (Lau dolt 
Brühl).  So  bestätigt  die  um  3x1,78  =  5,34  Einheiten  grössere- 
Molecularrefraction  der  Benzolkörper  das  aus  chemischen  Gründen 
angenommene  Bestehen  von  3  zweiwerthigen  Kohlenstoffbindungen 
im  Benzolkern  (B.  20,  2288;  24,  666).  Indessen  haben  die  obigen  Ge- 
setzmässigkeiten meist  nur  für  Körper  von  geringem  Dispersions- 
oder Zerstreuungsvermögen  (wie  die  Fettkörper)  genaue  Geltung; 
bei  Substanzen,  die  eine  stärkere  Dispersion  besitzen  als  der  Zimmt- 
alkohol,  ist  die  Molecularrefraction  nicht  mehr  zu  Constitutionsbe- 
stimmungen  geeignet  (B.  19,  2746;  24,  1823). 

Zu  einer  ausserordentlich  rasch  ausführbaren  Beobachtung  wurde 
die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  durch  die  Einführung  des  sog^ 
„Totcdreflectometers^  von  Pulfrich,  welches  bei  genügender  Genauig- 
keit viel  bequemer  als  ein  Spectronieter  zu  handhaben  ist^). 

Optisches  DrehnngSTermögen^),  Ablenkung  der  Polarisations- 
ebene  durch  flüssige  oder  gelöste  KohlenstolfTerbindungen.  1815  ent- 
deckte Bio  t,  dass  eine  Menge  in  der  Natur  vorkommender  organischer 
Substanzen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  abzulenken  vermögen,. 
z.  B.  Terpentinöl,  Lösungen  von  Zucker,  Kampher  und  Weinsäure.  Er 


1)  C.  Pulfrich:  Das  Totalreflectometer  und  das  Refractometer  für 
Chemiker,  ihre  Verwendung  in  der  Krystalloptik  und  zur  Untersuchung 
der  Lichtbrechung  von  Flüssigkeiten.     Leipzig  1890. 

^  Landolt:  Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen 
und  die  praktische  Anwendung  desselben.     Braunschweig  1879. 
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stellte  1817  fest,  dnss  auch  die  Terpentinöl  dämpfe  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes,  ablenken  und  schloss  daraus,  dass  die  Fähigkeit, 
^ie  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  abzulenken,  eine  Eigenschaft  der 
chemischen  Moleeüle  sei.  Optisch  active KoMenstoffverbindungen 
nennt  man,  wie  oben  (S.  34)  bereits  erwähnt,  derartige  Kohlenstofif- 
Tcrbindungen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  die  Ebene  des  pola- 
risirten Lichtes  abzulenken,  zu  „drehen^. 

Specifisches  Drehung sverTnö gen  [a].  Die  Drehung  (deir  Winkel  a) 
ist    proportional    der  Länge  1    der    drehenden  Schicht    (üblicher  Weise  in 

Decimetern    ausgedrückt),    daher    der  Ausdruck        eine   constante  Grösse.. 

Um  aber  Substanzen  von  verschiedener  Dichte,  von  denen  auf  die  gleiche 
Schicht  »ehr  ungleiche  Massen  kommen,  miteinander  vergleichen  zu  können^ 
muss  man  dieselben  auf  die  gleiche  Dichte  beziehen  und  daher  die  Drehung 
durch  das  spec.  Gewicht  djder  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
<Iividiren.  Man  nennt  den  Quotienten  [a]  da>j  specifische  DrehungSr 
i^ermögen :  et 

[a]D   oder   [a\  =  ^^ 

[a]D  nennt  man  das  specifische  Drehungsvormögen  für  die  Natriumlinie  D, 
[ajj  das  spepifische  Drehungsvermögen  für  die  Uebergangsfarbe. 

Für  feste  active  Substanzen,  die  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel gelöst  sind,  ändert  sich  der  obige  Ausdruck  für  [a]  in: 

a.    100 

W=l.dp 
In  diesem  Ausdruck  bedeutet  d  das  spec.  Gew.  der  Lösung,  p  die  Menge 
der  Substanz  in  Grammen  in  100  g  der  Lösung. 

Dieses  specifische  Drehnngsvermögen  ist  .  für  jede  Substanz  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  eine  constante  Grösse;  sie  variirt  aber  mit 
der  Temperatur  und  w^ird  ferner  durch  die  Natur,  wie  auch  durch  die 
Menge  des  Lösungsmittels  beeinflusst.  Es  muss  daher  bei  der  Angabe  des 
;specif.  Drehungs Vermögens  von  gelösten  Substanzen  stets  auch  die  Tem- 
peratur und  der  Procentgehalt  der  Lösung  angegeben  werden.  Indem  man 
durch  Untersuchung  einer  Anzahl  von  Lösungen  verschiedener  Concen- 
tration  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  feststellt,  kann  man  die  wahre 
ispecifische  Rotation,  oder  die  wahre  Drehungsconstante  der  reinen  Sub- 
stanz, welche  man  mit  Ad    bezeichnet,  berechnen. 

Moleculares  Drehungsvertnögen  nennt  man  das.Produet  aus  dem 
specif.  Drehungs  vermögen  [o]  und  dem  Moleculargewicht  P.  Da  diese 
iiahlen  meist  sehr  gross  werden,  benutzt  man  den  hundertsten  Theil  der 
Moleculargewichte  und  hat: 

fMl  =  -^-- W 
•^^^J  100 

Ueber  den  Einfiuss  inactiver  Substanzen  auf  das  Drehungs  vermögen 
.s.  B.  21,  191,  2586,  2599. 

Die .  zweckmässigsten  Apparate  zur  Bestimmung  der  Drehung  sind 
in  dem  oben  angezogenen  Werk  von  Landolt  besprochen  (s.  S.  59,  Anm.  2). 

Pasteur  zeigte  1848  zuerst,  dass  bei  optisch  activen  Kohlenstoff- 
verbindungen, wie  der  Weinsäure  und  ihren  Salzen,  das  Drehungsvermögen 
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meist  im  Zusammenhang  mit  der  Krystallform  steht  und  gewöhnlich  von 
dem  Auftreten  hemiedrischer  Flächen  hegleitet  ist.  Bei  der  Besprechung 
der  stereochemischen  oder  raumchemischen  Theorie  wurde  hereits  ausein- 
andergesetzt, dass  schon  Pasteur  den  asymmetrischen  Bau  der  Molecüle 
optisch  activer  Kohlenstoffverbindungen  als  die  Ursache  dieser  merkwür- 
digen Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  ansah.  Nach  der  von  van  t'  H  o  f  f 
und  Le  Bei  in  die  Wissenschaft  eingeführten  Hypothese  ist  die  optische 
Activität  einer  organischen  Verbindung  au  das  Vorhandensein  eines  ^äsym- 
metrischen  Kohlenstoff atoms^  geknüpft  (S.  35). 

So  weit  untersucht,  enthalten  in  der  That  sämmtliche  optisch  active 
Kohlenstoffverbindungen  ein  oder  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome. Aber  zahlreiche  Verbindungen,  welche  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  sind  flüssig  oder  in  Lösung  ohne  Einwirkung  auf  das- 
polarisirte  Licht,  sei  es  dass  sich  zwei  entgegengesetzt,  aber  gleichviel 
drehende  Molecüle  mit  einander  zu  dem  Moleeül  einer  physikalisch  poly- 
meren  Verbindung  vereinigt  haben  wie  bei  der  inactiven  Milchsäure,  der 
inactiven  Aepfelsäure,  dem  inactiven  Asparagin,  der  inactiven  Asparagin- 
sänre,  der  Traubensäure  u.  a.  m.,  oder  dass  die  eine  Hälfte  des  Moleeül» 
die  durch  die  andere  Hälfte  des  Molecüls  hervorgebrachte  Drehung  aut- 
hebt, wie  bei  der  Mesoweinsäure.  Ferner  ist  es  erwiesen,  dass  bei  der 
Umwandlung  von  activen  Körpern  in  andere  Derivate  die  xVctivität  erhal- 
ten bleibt,  so  lange  in  letzteren  noch  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ent- 
halten sind;  schwindet  die  Asymmetrie,  so  werden  die  Derivate  inactiv. 
Aus  den  zwei  activen  Weinsäuren  entstehen  zwei  active  Aepfelsäuren,  aus 
dem  activen  Asparagin  entstehen  active  Asparaginsäure,  active  Aepfelsäure 
ti.  s.  w.,  während  die  durch  weitere  Keduction  zu  erhaltende  synmietri- 
sche  Bemsteinsäure  inactiv  ist. 

Bis  jetzt  ist  es  nicht  gelungen,  eine  optisch  active  Kohlenstoffver- 
bindung unmittelbar  darzustellen«  Die  aus  inactiven  Substanzen  künstlich 
dargestellten  asymmetrischen  Verbindungen  sind  inactiv.  Es  erklärt  sich 
dies  daraus,  dass  dabei  beide  Modificationen  in  gleichgrossen  Mengen  ge- 
bildet werden  und  das  Bestreben  besitzen  zu  den  inactiven  physikalisch 
polymeren  Molecülen  zusammenzutreten. 

Aber  auf  mittelbare  Weise  lässt  sich  die  Synthese  optisch  activer 
Kohl^ostoffyerbindungen  verwirklichen,  weil  es  möglich  ist,  optisch  inactive 
asymmetrische  Substanzen,  deren  Moleeül  aus  einem  rechts-  und  links- 
drehenden  Moleeül  zusammengesetzt  ist,  in  ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen. 

Spaltttiig  optisch  inactiver  KohlenstoffverMndttiigeii  in  ihre 
optisch  actiren  (>[>mpoiieilteii.  Die  Methoden  zur  Spaltung  sind  von 
Pasteur  1848  bei  seiner  Untersuchung  der  traubensanren  Salze  und  der 
Traubensäure  ermittelt  worden.  Die  klassische  Arbeit  Pasteur's  enthält 
die  sicheren  experimentellen  Grundlagen  für  die  Theorie  der  Stereochemie 
oder  Baumchemie  des  Kohlenstoffs  (S.  35). 

1.  Methode.    Bringt  man  in  der  wässerigen  Lösung  einer  inactiven 
spaltbaren  Kohlenstoffverbindung    die    geeigneten   Spross-  oder  Spaltpilze, 
namentlich  Pinselschimmel:  penicillium  glaucum,    zum  Wachsen,    so   wird 
die  eine  active  Modiftcation  durch  die  Lebensthätigkeit  des  Pilzes  zerstört : 
aus  Traubensäure  entsteht  Linkstveinsäure, 
aus  inacHveTn  Amylalkohol:  Rechtsamylalkohol, 
aus  Methylpropylcarbinol :  Linksmethylpropylcarbinol, 
aus  Propylenglycol :  LinkspropyJenglycol  u.  s.  w. 
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Von  derselben  optisch  inactiven  Substanz  lässt  der  eine  Pilz  die  eine,  ein 
Anderer  Pilz  die  andere  Modification  unverändert: 

aus  synthetischer  inactiver  Mandelsäure  wird  durch  Penicillium 
glaucum  oder  Bacterium  termo :  JRechtsmandelsäure,  durch  Sac- 
charomyces  ellipsoidöus  oder  Schizomyceten :  Linksmandelsäure, 

2.  Methode,  beruhend  auf  der  Spaltung  durch  Krystalli- 
«ation  von  Salzen.  Diese  Methode  ist  also  nur  auf  optisch  inactive 
Verbindungen  anwendbar,  die  Salze  zu  bilden  vermögen. 

a.  Anorganische  Salze  optisch  inactiver  spaltbarer  Koh- 
lenstoff Verbindungen  liefern,  bei  der  richtigen  Temperatur  zur  Kry- 
stallisation  gebracht,  in  Folge  der  verschiedenen  Löslichkeit  Krystalle  der 
Salze  der  optisch  activen  Componenten  meist  mit  hemiediischen  Flächen, 
^nantiomorphe  Kr y stallformen.  Aus  einer  Lösung  von  traubensaurem 
Natriumammonium  krystallisiren  unter  28®  hemiedrische  Krystalle  von 
rechts-  und  linksweinsaurera  Natriumammonium  (B.  19,  2148). 

b.  Optisch  active  Salze  optischinactiver  spaltbarer  Koh- 
lenstoffverbindungen spalten  sich  noch  leichter.  Inactive  Säu- 
ren spalten  sich,  wie  ebenfalls  zuerst  von  Pasteur  an  der  Traubensäure 
Ijeobachtet  wurde,  mittelst  activer  Basen,  wie  namentlich  Cinchonin  und 
•Chinin,  was  darauf  beruht^  dass  die  Löslichkeitsunterschiede  dieser  Salze 
•der  verschieden  drehenden  Säuren  weit  grösser  sind,  als  bei  den  anorga- 
nischen Salzen  derselben  Säuren. 

Die  letztere  Methode  ist  von  Ladenburg  zuerst  verwendet  worden, 
um  inactive  Basen  zu  spalten,  indem  er  die  Salze  derselben  mit  einer 
4ictiven  Säure  bereitete.  Auf  diese  Weise  gelang  es  ihm,  synthetisches 
inactives  Coniin  (o-n-Propylpiperidin)  mittelst  Rechtsweinsäure  in  seine 
optisch  activen  Componenten  zu  zerlegen  und  damit  die  völlige  Synthese 
•des  ersten  optisch  activen  Pflanzenalkaloi'des,  des  im  Schierling  vorkom- 
menden Coniin's  (s.  dieses),  zu  bewirken. 

Kohlenstoffverbindungen,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthalten,  hat  man  mit  Hilfe  dieser  Methoden  nicht  zu  spalten  ver- 
mocht   (A.  239,  164;  B.  18,  1394). 

llmwandlnng  optisch  actirer  Substanzen  in  ihre  optisch  In- 
■actiyen  Modiflcationen«  Während  sich  die  löslichen  Salze  optisch  inac- 
tiver spaltbarer  Kohlenstoffverbindungen  bei  der  Krystallisation  unter  den 
richtigen  Temperaturbedii^gungen  spalten  lassen,  vereinigen  sich  andrer- 
seits manche  wieder  zu  dem  Salz  der  inactiven  Verbindung  besonders, 
wenn  letzteres  schwer  löslich  ist.  Lösungen  von  links-  und  rechtswein- 
isaurem  Calcium  geben  beim  Vermischen  einen  Niederschlag  des  schwerer 
löslichen  traubensauren  Calciums.  Die  freien  optisch  activen  Modificationen 
verbinden  sich  in  Lösung  und  beim  Vermischen  meist  sehr  leicht  zu  der 
inactiven  spaltbaren  Modification  z.  B.  Links-  und  Rechtsweinsäure  zu 
Traubensäure.  Ebenso  verhalten  sich  die  Ester  dieser  Säuren :  Links-  und 
Rechtsweinsäuremethylester  vereinigen  sich  direct  und  in  Lösung  zu  Trau- 
^ensäuremethylester  (B.  18,  1397).  Hierzu  kommt  noch,  dass  durch  ener- 
gische Reactionen  oder  durch  Erhitzen  die  activen  Formen  leicht  .in  die 
inactiven  Formen  umgewandelt  werden,  z.B.  die  Rechtsweinsäure  bei  175^ 
in  Traubensäure,  bei  165^  in  Mesoweinsäure ;  Rechts-  und  Linksinandel- 
iiäure  bei  180^  in  inactive  Mandelsäure. 
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Dem  entsprechend  entstehen  durch  Zersetzung  der  Eiweissstoffe 
beim  Erhitzen  mit  Baryt  inactives  Leucin,  Ty rosin  und  Glutamin,  während 
durch  Salzsäure  bei  einer  niederen  Temperatur  die  activen  Formen  gebil- 
det werden  (B.  18,  388).  Ueber  einen  Versuch  den  Uebergang  optisch 
activer  Substanzen  in  ihre  inactiven  Modificationen  zu  erklären  s.  A.  W  e  r- 
ner,  R.  Meyer's  J.  1,  130). 

Ueber  den  Einfluss  der  chemischen  Constitution  der  Kohlenstoif- 
verbindungen  auf  Richtung  und  Aenderung  ihres  Drehungsvermögens 
«teilte  Philippe  A.  Guye  Betrachtungen  au,  indem  er  die  Aenderung 
•der  Massen  der  mit  den  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenen 
vier  verschiedenartigen  Atome  oder  Atomgruppen  und  die  dadurch  be- 
wirkten Schwerpunktsverschiebungen  der  Molectile  berücksichtigte:  Etüde 
«ur  la  dissymetrie  moleculaire:  Arch.  d.  scienc.  phys.  et  nat.  [3]  26^,  97, 
Oenöve  1891), 

MAgrn^tisches  Drehnngsyermog'eii«  1846  entdeckte  Faraday, 
dass  durchsichtige,  isotrope,  optisch  inactive  Körper  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtes  zu  drehen  vermögen,  wenn  man  eine  Säule  der- 
selben in  ein  magnetisches  Feld  bringt  oder  von  einem  electrischen  Strom 
umkreisen  lässt.  Die  Fähigkeit  der  Drehung  dauert  nur  so  lange  als  jene 
Einflüsse  wirken,  und  dies  unterscheidet  das  magnetische  Drehungsver- 
mögen von  dem  Rotationsvermögen  optisch  activer  Kohlenstoffverbindungen ; 
a,uch  wechselt  es  mit  der  Lage  der  Magnetpole  oder  der  Richtung  des 
■electrischen  Stromes. 

Spedfisches  magnetisches  Drehungsvermögen  heisst  die  Grösse 
der  Drehung,  welche  die  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahles  erfährt, 
-wenn  derselbe  durch  eine  Flüssigkeitssehicht  von  bestimmter  Dicke, 
die  sich  unter  dem  Einfluss  eines  Magneten  befindet,  hindurchgeht.  Als 
[Einheit  dient  die  Drehung,  welche  eine  Wasserschiclit  von  gleichhoher 
Temperatur  und  gleichgrosser  Dicke  in  demselben  magnetischen  Felde 
hervorbringen  "würde. 

Moleculares  magnetisches  Drehungsvermögen.  Das  moleculare 
magnetische  Drehungsvermögen  gibt  die  Grösse  der  Drehung  durch  Flüssig- 
keitsschichten an,  deren  Dicke  so  gewählt  ist,  dass  sie  bei  gleichem  Quer- 
schnitt je  ein  Moleculargewicht  enthalten  würden;  als  Einheit  kann  dabei 
-wieder  das  moleculare  Drehungsvermögen  des  Wassers  dienen. 

Mit  der  Aufsuchung  der  Beziehungen  des  magnetischen  Drehungs- 
vermögens zur  Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen  hat  sich  in  aus- 
gedehntem Maasse  W.  H.  Perkin  sen.  beschäftigt.  Eine  zusammenfassende 
Abhandlung,  welche  die  Ergebnisse  der  Bestimmung  des  magnetischen 
Eotationsvermögens  von  140  Kohlenstoffverbindungen,  sowie  die  Versuchs- 
^nordnung  enthält,  s.  B.  17,  R.  549. 

7.  Electriscjie  Leitfähigkeit. 

Bekanntlich  sondern  üik  die  Snbstanssen,  welche  die  Electri- 
cität  zu  leiten  vermögen,  in  zwei  scharf  g-etrennte  Klassen,  in  Leiter 
erster  Klasse,  die  direct  ohne  Veränderung  leiten,  und  in  Leiter 
zweiter  Klasse,  welche  die  Electrolyte  darstellen,  und  die  nur  unter 
gleichzeitiger  Zerlegung  in   zwei  Jonen   leitfähig   sind.    Die  Leit- 
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ftthigkeit  kann  auch  als  ein  Widerstand  aufgefasst  werden,  welchen 
der  Leiter  dem  Durchgang  der  Electricität  entgegensetzt;  dieser 
Widerstand  hat  den  reeiproken  Werth  der  Leitfähigkeit.  Als  Maass 
der  Leitfähigkeit  oder  des  Leitwiderstandes  wird  gewöhnlich  die 
Quecksilbereinheit  angenommen,  welche  einer  Säule  Quecksilber 
von  einem  Quadratmillimeter  Querschnitt  und  einem  Meter  Länge 
bei  der  Temperatur  von  0^  entspricht. 

Die  Untersuchungen  von  Ostwald  haben  ergeben,  dass  die 
Leitfähigkeit  der  Electrolyte  in  naher  Beziehung  zur  chemischen 
Affinität  steht  und  ein  directes  Maass  der  ehemischen  Affinität  der 
Säuren  und  Basen  darstellt;  es  hat  daher  die  Bestimmung  der  Leit- 
fähigkeit der  Electrolyte  (in  wässeriger  Lösung),  zu  denen  auch  alle 
organischen  Säuren  und  ihre  Salze  gehören,  ein  wesentliches  Inter- 
esse auch  für  die  KohlenstofFverbindungen. 

Eine  einfache  und  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der  Leitfähig- 
keit der  Electrolyte  ist  von  Fr.  Kohl  rausch  (Wied.  A.  11,  653)  angegeben 
worden  und  hat'  durch  Ostwald  (J.  pr.  Ch.  82,  300;  8S,  352;  Z.  phys.  Ch. 
2,  561)  weitere  Ausführung  gefunden.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  von 
Wechselströmen,  die  mittelst  einer  Inductionsspirale  erzeugt  werden,  w^o- 
durch  der  störende  Einfluss  der  galvanischen  Polarisation  unschädlich  ge- 
macht wird. 

Man    bezieht   die  Leitfähigkeit  der  p]lectrolyte  nicht  auf  den 

Procentgehalt  ihrer  wässerigen  Lösungen,  sondern  (da  die  Leitung" 

durch  die  aequivalenten  Jonen  vermittelt  wird)  auf  solche  Lösungen,. 

welche  ein  Molecül  oder  ein  Aequivalent  der  Substanz  in  Grammen 

enthalten,   und    nennt  diesen  Werth   die  moleculare  (oder  aequi- 

valente)  Leitfähigkeit  der  Substanz  (Z.  phys.  Ch.  2,  567). 

Das  grösste  moleculare  Leitvermögen  besitzen  die  starken  Säuren,, 
sodann  die  Aetzalkalien  und  die  Salze  der  Alkalien;  die  meisten  organi- 
schen Säuren  dagegen  (wie  die  Essigsäure)  sind  in  freiem  Zustände 
schlechte  l^eiter,  während  sie  in  ihren  Alkalisalzen  sich  der  Leitfähigkeit 
der  Salze  der  starken  Säuren  nähern.  Die  moleculare  Leitfähigkeit  nimmt 
durchgehends  mit  der  Temperatur  um  2  Procent  ihres  Werthes  zu.  Femer 
wächst  die  Leitfähigkeit  mit  zunehmender  Verdünnung,  und  zwar  bei  den 
schlechten  Leitern  weit  rascher  als  bei  den  guten  Leitern,  und  strebt  bei 
l>eiden  einem  Maximalwerth  zu,  der  bei  den  guten  Leitern  schon  bei  einer 
Verdünnung  von  etwa  1000  Litern  auf  das  Grammenmolecül  erreicht  wird, 
bei  den  schlechten  Leitern  (wie  Essigsäure)  aber  erst  bei  unendlich  grosser 
Verdünnung,  und  daher  bei  den  letzteren    praktisch  nicht  bestimmbar  ist. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  verschiedene  Zunahme  der  molecularen 
Ijeitfähigkeit  mit  steigender  Verdünnung  bei  den  Alkalisalzen  aller  Säuren^ 
nnd  zwar  sowohl  der  starken  Säuren  als  auch  der  schwachen  (zu  denen 
die  meisten  organischen  Säuren  gehören)  j&  nach  ihrer  Basicität.  Diese 
Zunahme  beträgt  zwischen  den  Verdünnungen  von '  32  Liter  und  1024  Liter 
per  Aequivalent  der  Substanz  bei  den  Natriumsalzen  der  einbasischen 
Satiren   gegen   10 — 13   Einheiten,    der    zweibasischen    gegen    20 — 25,    der 
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dreibasischen  gegen  28 — 31,  der  vierbasischen  gegen  40  und  der  fünf- 
basischeu  Säuren  gegen  50  Einheiten. 

Es  bietet  sich  daher  in  der  Ermittelung  der  Zunahme  der  Leit- 
fähigkeit der  Säuren  in  ihren  Natriumsalzen  ein  Mittel  zur  Bestim- 
mung der  Basicität  und  mithin  der  Moleculargrösse  der  Säuren  dar 
(Ostwald,  Z.  phys.  Ch.  1,  74,  97;  2,  901;  Waiden,  ibid.  1,  530;  2,  49). 

Eine  noch  grössere  Bedeutung  hat  die  moleculare  Leitfähig- 
keit erlangt  durch  die  Deutung  derselben  als  das  Maass  der  Dissocia- 
tion  der  Eiectrolyte,  welche  zugleich  das  Maass  der  Reactionsfähig- 
keit  oder  chemischen  Affinität,  zunächst  der  Säuren,  Basen  und 
Salze  darstellt. 

Nach  der  electroly tischen  Dissociationstheorie  von  Arrhenius 
sind  die  Eiectrolyte  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  weniger  in 
ihre  Jonen  zerlegt,  wodurch  die  Abweichungen  von  den  allgemeinen 
Gesetzen  der  Lösungen  (beim  osmotischen  Druck,  bei  der  Gefrier- 
punktserniedrigung u.  s.  w.,  s.  S.  16)  eine  einfache  Erklärung  finden. 
Ebenso  äussert  sich  die  Dissociation  auch  in  der  molecularen  Leit- 
fähigkeit, welche  auf  dem  Grade  der  Dissociation  und  der  Wande- 
rungsgeschwindigkeit der  freien  Jonen  beruht  und  direkt  der  Menge 
der  freien  Jonen  proportional  ist. 

Die  moleculare  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der  Verdünnung  und  Dis- 
sociation zu  und  erreicht,  wenn  letztere  vollendet  ist,  ihr  Maximum  {fico  )• 
Der  Dissociation sgrad  (m)  (oder  der  Bruchtheil  des  Electrolyten,  der  in 
Jonen  gespalten  ist)  bei  einer  beliebigen  Verdünnung  ergiebt  sich  aus  dem 
V^erhältniss  der  molecularen  Leitfähigkeit  bei  dieser  Verdünnung  (^)  zu 
der  m.aximalen  Leitfähigkeit  (bei  unendlicher  Verdünnung): 

m  =  • 

Letztere  (jMqq  )  kann  bei  den  freien  org.  Säuren,  die  meist  schlechte  Leiter 
sind,  nicht  direct  gemessen  werden  (S.  64);  man  ermittelt  sie  aus  der 
molecularen  Leitfähigkeit  ihrer  Natriumsalze,  indem  man  von  dem  Grenz- 
werthe  der  letzteren  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Natrium-ions 
(41,1)  abzieht  und  diejenige  des  WasserstofF-ions  (285,8)  zuaddirt. 

Da  mithin  die  moleculare  Leitfähigkeit  auf  der  Dissociation  der 
Eiectrolyte  in  ihre  Jonen  beruht,  so  muss  ihre  Veränderung  mit  der  Ver- 
dünnung der  Lösung  nach  denselben  Gesetzen  erfolgen,  wie  die  Dissocia- 
tion der  gasförmigen  Körper.  Dieser  Einfluss  der  Verdünnung  oder  des 
Volumen  (v)  auf  die  moleculare  Leitfähigkeit  oder  den  Dissociationsgrad 
(m)  findet  daher  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung 

v(l_m)  —  "^^ 
welche  das  sog.  Verdünnungsgesetz   von  Ostwald  darstellt  (Z.  phys.  Ch. 
2,  36,  270).   Dieses  Gesetz  hat  -durch  die  Uebereinstimmung  der  berechneten 
Werthe  mit  den  beobachteten  völlige  Bestätigung  gefunden  (van  t'Hoff, 
Z.  phys.  Ch.  2,  777). 

Die  Grösse  K  hat  für  jede  einbasische  Säure  bei  allen  Verdünnungen 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  5 
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denselben  Werth,  ist  daher  für  jede  Säure  eine  charakteristische  Grösse 
und  stellt  das  Maass  ihrer  chemischen  Affinität  dar.  Die  Bestimmun^ij' 
dieser  Affinitätsconstanten  von  über  240  Säuren  durch  Ostwald  hat  er- 
geben, dass  dieselben  in  nahen  Beziehungen  zu  der  Zusammensetzung  und 
der  Constitution  der  organischen  Säuren  stehen  (Z.  phys.  Ch.  3,  170, 
241,  369).  Litteratur  s.  Waiden,  Z.  phys.  Ch.  8,  833.  Affinitätsgrössen 
stereoisomerer  Stickstoffverbindungen:  Hau tz seh  und  Miolatti,  B.  25, 
R.  844. 

Anhang:  Bestimmung  von  Affinitätscoefficienten:  Con- 
rad, Hecht  und  Brückner,  Z.  pbys.  Ch.  3,  450;  4,  273,631;  5,  289. 
Lei  1  mann,  B.  22,  2101;  A.  260,  269;  263,  286;  270,  204,  208;  274,  121, 
141,  156.     N ernst,  K.  M.  J.  2,  31. 


Wirkung  von  Wärme,  Licht  und 

auf  Kohlenstoffverbindungen. 

!•  Wirkung  der  Wärme. 

Die  am  heftigsten  aufeinander  einwirkenden  Substanzen  re- 
ag'iren  selbst  unter  dem  stärksten  Druck,  also  der  innigsten  Be- 
rührung ihrer  Molecüle  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  (Raoul 
Pictet:  Arch.  d.  Scienc.  phys.  et  nat.  de  Gencve  1893)  nicht  mehr 
zusammen.  Immer  ist  eine  bestimmte  Temperatur  für  das  Ein- 
treten einer  chemischen  Wirkung  nöthig.  Die  Heftigkeit  einer 
Reaction,  die  Zeit,  innerhalb  der  sie  verläuft,  hängt  wesentlich  von 
der  Höhe  der  Temperatur  der  aufeinander  wirkenden  Substanzen 
ab,  und  daher  ist  die  Ermittelung  des  Temperatur- Optimums  eine 
für  den  Verlauf  einer  Reaction  sehr  wichtige  Aufgabe.  Dabei  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  die  bei  chemischen  Vorgängen  frei  werdende 
Wärme  häufig  die  anfängliche  Reactionste.mperatur  rasch  bis  zur 
Zersetzungstemperatur  steigert.  In  solchen  Fällen  hat  man  die 
Heftigkeit  der  Reaction  zu  brechen  durch  Abkühlung  oder  Anwen- 
dung indifferenter  Verdünnungsmittel,  in  welchen  die  aufeinander 
reagirenden  Substanzen  vor  der  Reaction  g'elöst  werden. 

Wie  sehr  auch  die  Art  und  Weise  der  Wirkung  von  der  Tempe- 
ratur abhängig"  ist,  zeigt  besonders  deutlich  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Toluol  (s.  d.)  oder  Methylbenzol.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  substituirt 
das  Chlor  Wasserstoff  der'  Phenyl-,  bei  Siedetemperatur  Wasserstoff  der 
Methylgruppe  des  Toluols: 

/  ^  .  ~r^  — *"     CflH4Cl.CHQ 

rii      /  bei  gew.  Temp.  "    *  " 

\    -     .        ,      -  ->     CeHg.CHgCl. 
bei  1100—1110  ö    ö        j 

Zahlreiche  ähnliche  Beobachtungen  sind  bekannt. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Kohlenstoffverbindungen  viel  weniger  be- 
ständig gegen  Hitze  als  die  anorganischen  Verbindungen.     Schon    bei  Be- 
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«iprechuiig  der  qualitativen  Prüfung  der  organischen  Verbindungen  wurde 
erwähnt,  dass  viele  Kohlenstoffverbindungen  sich  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mancher  Kohlenstoffverbin- 
dungen entstehen  —  unter  glatter  Abspaltung  von  Halogenen,  Halogen- 
wasserstoffsäuren, Wasser,  Ammoniak  —  Verbindungen,  welche  in  der  Hitze 
feeständiger  sind,  von  der  gleichen  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Molecül, 
häufig  von  ringförmiger  Structur. 

Andere  Kohlenstoffrerbindiingeii  lagern  sich  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  um  ohne  Aenderung  der  Molecular- 
grösse,  wieder  andere  polymerisiren  sich.  Die  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Lei-* 
ten  ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  und  es  entstehen  meist 
unter  theilweiser  Verkoblung  neue  Verbindungen.  Unter  Abspal- 
tung von  Wasserstoff,  Halogenen,  Halogenwasserstoffsäuren,  Wasser, 
Ammoniak  treten  schon  vorher  miteinander  gebundene  Kohlenstoff- 
atome in  dichtere  Bindung,  vorher  überhaupt  nicht  miteinander  ge- 
bundene Kohlenstoffatome  vereinigen  sich  oft  unter  Bildung  carbo- 
cyclischer  und  heterocyclischer  Verbindungen,  es  finden  sog.  Pyro- 
^Kondensationen  statt  (B.  11,  1214). 

Im  speciellen  Theil  dieses  Lehrbuches  werden  wir  dierartigen 
Wirkungen  der  Wärme  so  häufig  begegnen,  dass  es  überflüssig  er- 
scheint an  dieser  Stelle  Beispiele  für  die  einzelnen  Arten  von  Reac- 
tionen  zusammenzustellen. 

Nur  auf  den  Steinkohlentheer  möge  hier  ausdrücklich  hinge- 
wiesen werden,  welcher  die  flüssigen  bei  der  Zersetzung  der  Stein- 
kohlen durch  Hitze  auftretenden  Verbindungen  enthält.  In  diesem 
für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  sowohl  in  wissenschaft- 
licher als  in  technischer  Richtung  (Theerfarbenfabrikation)  von  der 
^össten  Bedeutung  gewordenen  Ausgangsmaterial  sind  hauptsäch- 
lich in  der  Hitze  beständige  carbo-  und  heterocyclische  Verbindun- 
^n  enthalten  z.  B. 

CgHß  CjoHg  Ci^iQ 

Benzol  Naphtalin      Antbracen,  Phenanthren 

C4H.S  C5H5N  C»H,N  CjsHjN 

Thiophen  Pyridin        Chinolin  u.  Isochinolin        Acridin. 

2.  Wirkung  des  Lichtes. 

Das  Licht  übt  auf  viele  Kohlenstoffverbindungen  eine  mäch- 
tige Wirkung  aus.  Den  in  dieser  Hinsicht  aus  der  anorganischen 
Chemie  bekannten  Reactionen  stellen  sich  ähnliche  in  dem  Gebiete 
der  organischen  Chemie  zur  Seite. 

Das  Licht  vermag  die  Spaltung,  die  Umlagerung  und  die 
Synthese   von  Kohlenstoffverbindungen    zu    veranlassen.     Wie 
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die  Halogenverbindungen  des  Silbers  unter  Silberabscheidting  zerfallen,  so 
werden  durch  das  Licht  z.  B.  die  Jodalkyle  allmählich  zerlegt,  Jod  wird 
abgeschieden  und  die  vorher  farblosen  Flüssigkeiten  werden  erst  gelb,, 
schliesslich  dunkelbraun  gefärbt.  AethylquecksÜberjodid  zesfäUt  in 
Quecksilberjodür  und  Butan.  Aber  auch  zahlreiche  andere  Kohleustoff- 
verbindungen  werden  erfahrungsgemäss  mehr  oder  weniger  rasch  zersetzt, 
wenn  man  sie  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Derartige  Körper  müssen  im 
Dunkeln  oder  in  aus  braunem  Glase  angefertigten  Gefässen  aufbewahrt 
werden,  welche  die  chemisch  wirksamen  Strahlen  des  Sonnenlichtes  absor- 
biren.  Technisch  von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  wenn  ein  organischer 
Farbstoff  dem  Sonnenlicht  widersteht,  die  meisten  sind  nicht  „licMechf^j 
sie  werden  gebleicht. 

Von  den  durch  Sonnenlicht  verursachten  Zersetzungsreactionen  sei 
noch  die  Umwandlung  hervorgehoben,  welche  eine  mit  Uranoxydsalz  ver- 
setzte BemsteinsäureVösun^  zeigt:  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure- 
entsteht Propionsäure  (A.  138,  253): 

G(j2"-'^^2'^^2'^^2^  ^^^  COg  ~\-  CH3CH2.CO2H. 

Setzt  man  eine  Benzollösung  von  Änthracen  (s.  d.)  dem  Sonnenlicht 
aus,  so  wandelt  es  sich  in  eine  polymere  Modification :  Paranthracen  um. 

Aehnlich  der  im  Sonnenlicht  sich  vollziehenden  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  erfolgt  die  Verbindung  von 
Kohlenoxyd  und  Chlor  zu  Kohlenoxychlorid  oder  Phosgen  (Davy): 

Hg  +  Clg  =  2HC1 ;  CO  +  CI2  =  COClg. 
Dass  die  chemische  Wirkung  des  Sonnenlichtes  einer  weit  ausge- 
dehnteren Anwendung  fähig  ist,  als  sie  bis  jetzt  erfahren  hat,  und  durch 
sie  spielend  Verbindungen  erzeugt  werden,  „die  wir  auf  chemischem  Wege- 
nur  durch  gewaltsame  oder  raffinirte  Methoden  darzustellen  vermögen", 
zeigen  Versuche  von  Klinger.  Er  fand,  dass  ätherische  Lösungen  von 
Henzochinon,  Benzil  und  Phenanthrenchinon  reducirt  werden,  wobei  Alde- 
hyd, entsteht ;  ferner,  dass  sich  Acetaldehyd,  Isovaleraldehyd,  Benzaldehyd 
unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  mit  Phenanthrenchinon  verbinden 
gemäss  der  Gleichung: 

CßH^CO  CeH4.COCOCH3 

r    *i     +CH3CH0=  1*    *ii  ^ 

CßHiCO  CeH^.COH 

Phenanthren-  Acetaldehyd    Monacetylphenaii- 
chinon  threnhydrochinon. 

Mit  Benzochinon  vereinigen  sich  Isovaleraldehyd  und  Benzaldehyd  eben- 
falls unmittelbar,  aber  in  noch  merkwürdigerer  Weise,  indem  eine  Kem- 
synthese  (S.  79)  stattfindet.  Die  Reaction  verläuft  mit  Benzaldehyd  nach 
der  Gleichung: 

CßH^Og  +  CoHbCHO  ==  CeH5CO.CeHg(OH)2 

Benzo-  Benz-       Dioxybenzophenon,  isomer  mit  dem 

chinon  aldehyd      erwarteten  Monobenzoylhydrochinon. 

Besonders  wichtig  verspricht  das  Studium  dieser  Reactionen  für  die  Be- 
urtheilung  der  chemischen  Vorgänge  in  den  Pflanzen  zu  werden. 

3.  Wirkung  der  Electrlcltät. 

Die  Wirkungen  der  Electrlcltät  auf  organische  Substanzen 
sind  noch  sehr  wenig  untersucht,  aber  einige  der  Reactionen,  welche 
mit  Hilfe  der  Electrlcltät  verwirklicht  worden  sind,  haben  eine  her- 
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T-orrag-ende  Bedeutung  für  die  synthetische  Chemie  der  Kohlenstoff- 
verbindungen.  Die  einzige  Methode,  um  freien  Wasserstoff  mit  freiem 
Kohlenstoff  unmittelbar  zu  vereinigen,  besteht  in  der  Einwirkung 
des  electrischen  Funkens  auf  beide  Elemente.  Berthelot  zeigte, 
dass  sich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  Acetylen  verbinden,  wenn 
man  den  electrischen  Flammenbogen  zwischen  Kohlenstoffspitzen  in 
«iner  Wasserstoff'atmosphäre  erzeugt:  2C  +  Hg  =  ClfeCH. 

Fig.  9  veranschaulicht  den  Apparat,   in  dem    diese   wichtige 
Synthese  ausgeführt  wurde  (A.  chim.  phys.  [3]  67,  52;  [4]  9;  18,  143). 

CI45CH 

H2 


Fig.  9. 

Ebenfalls  unter    dem  Einfluss    electrischer  Entladungen    vereinigen 

sich    Acetylen   und    Stickstoff   (A.  150,   60),    sowie  Cyan    und  Wasserstoff 

miteinander  zu  Blausäure    (C.  r.  76,  1132),    Kohlenoxyd    und  Wasserstoff 

setzen  sich  um  unter  Bildung  von  Methan  (Brodie,  A.  169,  270). 

CH  ^  CN 

Ml     -j-  ]S 2  =  2CNH ;  1      4  Hg  =  2CNH ;  CO  +  SHg  =  CH4  +  HgO. 

CH  CN 

Andrerseits  hat  Kolbe  die  wässrigen  Lösungen  der  Kaliumsalse 
«inbasischer  Carbonsäuren,  vor  allem  Kaliumacetat  durch  den  electrischen 
Strom  zerlegt  und  hierdurch  Dimethyl  oder  Aethan  synthetisch  dargestellt. 
Die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  den  Zerfall  des  Kaliumacetats : 

+  -  +  - 

CHgCOg'K       HÖH  _  CH3       CO2       kOH       H 

CHaJCOaiK      HOH^CHg       COg      KOH       H 

Von  Kekule  wurde  diese  Reaction  auf  gesättigte  Dicarbonsäuren :  auf 
^ie  Bemsteinsäure,  von  ihm  und  später  von  Aarland  auf  die  ungesättigten 
Dicarbonsäuren:.  Fumarsäure,  Maleinsäure,  Mesaconsäure,  Citraconsäure 
und  ItAconsäure  übertragen  (A.  181,  79;  J.  pr.  Ch.  [2]  6,  256;  7, 142),  wo- 
bei ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  entstehen:  AeliJiylen,  Acetylen,  AUylene. 
Cr  um  Brown  und  J.  Walker  zogen  die  Kaliumsalze  der  sauren  Ester 
von  Dicarbonsäuren  in  den  Kreis  dieser  Beactionen  und  erhielten  die  neu- 
tralen £ster  zweibasischer  8äuren,  z.  B.  aus  aethylmalonsanrem  Kalium: 
Bemsteinsäure-diaethylester  (A.  261,  107;  B.  24,  R.  36;  A.  274,  41;  B.  26, 
R.  369).  Mulliken  erhielt  bei  der  Electrolyse  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Natriummalonsäurediaethylester:  Aethan tetracarbonsäureester 
(B.  26,  R.  844). 
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Einthellung  der  KoMenstoffyerbindungen. 

Auf  Grund  der  chemischen  Verkettung  der  Eohlenstoffatome 
und  des  durch  dieselbe  bedingten  Gesammtcharakters  kann  man  die 
Kohlenstoffverbindungen  in  zwei  Hauptklassen  eintheilen:  in  die 
Klasse  der  Fettrerblndangen  oder  aliphatischen  Substanzen  (von 
äXsKpoQj  Fett)  oder  Methauderivate  und  in  die  Klasse  der  carbcr» 
oder  isocyclischen  Yerbindungen. 

Die  Bezeichnung  der  ersten  Klasse  leitet  sich  von  den  zu. 
derselben  gehörenden  Fetten  und  Fettsäuren  ab,  welche  zuerst  nä- 
her bekannt  waren.  Alle  lassen  sich  auf  das  Methan  CH4  als  Stamm- 
körper zurückführen,  man  kann  sie  daher  auch  Methan-Derivate 
nennen.  Die  Methanderivate  zerfallen  weiter  in  die  gesättigten 
und  die  ungesättigten  Verbindungen.  In  den  ersteren,  welche 
man  auch  als  Grenzverbindungen  bezeichnet,  sind  die  ver- 
bundenen vierwerthigen  Kohlenstoffatome  durch  je  eine  Affinität 
mit  einander  verkettet  (durch  einfache  Bindung);  die  Anzahl  der 
noch  sättigungsfähigen  Affinitäten  von  n  Kohlenstoffatomen  be- 
trägt daher  2n  +  2  (S.  26).  Die  allgemeine  Formel  der  Grenz  Ver- 
bindungen ist  CnX2n+a,  wo  X  die  Affinitäten  der  direct  an  Kohlen- 
stoff gebundenen  Elemente  oder  Gruppen  bezeichnet.  Die  unge- 
sättigten Verbindungen  entstehen  aus  den  gesättigten  durch  Aus- 
tritt einer  paaren  Anzahl  von  mit  Kohlenstoff  gebundenen  einwer- 
thigen  Atomen  oder  Atomgruppen.  Je  nach  der  Zahl  der  noch 
sättigungsfähigen  Affinitäten  unterscheidet  man  die  Reihen  CnX2n,. 
CnXän— 2  u.  s.  w. 

Die  Methanderiyate  enthalten  offene  Ketten,  die  carbo-  oder 
isocyclischen  Verbindungen  geschlossene  Kohlenstoffketten  oder 
Kohlenstoffringe.  Von  diesen  ringförmigen  Gebilden  beansprucht 
der  aus  6  Kohlenstoffatomen  bestehende  Ring  mit  6  freien  Valen- 
zen eine  besondere  Bedeutung.  Von  ihm  leiten  sich  die  Substanzen 
ab,  die  man  nach  Kekul^  mit  dem  Namen  der  aromatischen  Ver- 
bindungen oder  Benzolderivate  belegte.  Die  Bedeutung  dieser 
Gruppe  verschaffte  ihr  eine  Sonderstellung  in  der  Chemie  der  Koh- 
lenstoffverbindungen. In  derThat  zeigen  die  aromatischen  Verbin- 
dungen, verglichen  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  eine  so 
grosse  Verschiedenheit  des  chemischen  Verhaltens,  dass  man  sie  früher 
als  zweite  Klasse  der  Kohlenstoffverbindungen  der  ersten  Klasse 
den    aliphatischen   Verbindungen    entgegenstellte.     Mit   den   Fort- 
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schritten  der  organischen  Chemie  wurden  jedoch  immer  zahlreichere 
Substanzen  aufgefunden,  die  zwar  ringförmig  gebundene  Kohlen- 
stofiPatome  enthielten,  aber  im  chemischen  Charakter  den  Fett- 
substanzen näher  stehen  als  den  aromatischen  Verbindungen.  Schon 
die  sogenannten  hydroaromatischen  Verbindungen  nähern  sich  je 
mehr  Wasserstoffatompaare  sich  in  ihnen  mit  dem  Benzolkern  einer 
aromatischen  Verbindung  vereinigt  haben  um  so  mehr  im  chemi- 
schen Charakter  den  aliphatischen  Verbindungen.  Noch  näher  ste- 
hen diesen  letzteren  die  Substanzen,  welche  einen  aus  drei,  vier, 
oder  fünf  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Ring  enthalten, 

die  Trimethylen- Derivate, 

Tetramethylen  -  Derivate, 

Pentamethylen  -  Derivate, 
sie  bilden  den  Uebergang  von  den  aliphatischen  Substanzen  zu  den 

hydroaromatiBclien  Verbindungen,  an  die  sich  die 

aromatischen  Substanzen 
anschliessen. 

Zahlreiche  Kohlenstoffverbindungen  enthalten  „Binge^,  an 
deren  Bildung  sich  nicht  nur  Kohlenstoffatome,  sondern  auch  Sauer- 
stoff-, Schwefel-  und  Stickstoffatome  betheiligt  haben. 

Man  nennt  derartige  Körper  heterocyclische  Verbin- 
dungen (von  ETEQog,  fremd,  .andersartig).  Im  Allgemeinen  werden 
diese  Substanzen  im  Anschluss  an  diejenigen  Verbindungen  mit 
offener  Kette  abgehandelt  werden,  aus  denen  sie  durch  Abspal- 
tung von  Wasser,  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak  entstehen 
und  in  die  sie  sich  zurückverwandeln  lassen.  Aber  eine  ganze 
Anzahl  heterocyclischer  Verbindungen,  vor  allen  die  von  Victor 
Meyer  entdeckte  Thiophongruppe,  dann  die  Stammsubstanzen 
der  Pflanzenalkalolde  Pyridin,  Chinolin,  Isochinolin  u.a.m., 
theilen  mit  den  aromatischen  Verbindungen  die  Beständigkeit  des 
Ringes.  Von  vielen  heterocyclischen  Verbindungen  sind  die  Sub- 
stanzen mit  offener  Kette,  von  denen  sie  sich  theoretisch  ableiten 
lassen,  thatsächlich  nicht  bekanrit.  Aus  diesem  Grund  werden 
derartige  heterocyclische  Verbindungen  zweckmässig  gesondert 
nach  den  carbo-  oder  isocyclischen  Verbindungen  abgehandelt  und 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  zerfällt  in  folgende  Ab- 
theilungen : 

I.  Fettkörper^  aliphatische  l^rbi?} düngen,  Meth ander ivaie. 
IT.  Carbo-  oder  isocyclische  Verbindungen. 
IIL  Heterocyclische  Terblndungen. 
Anhang:  Pflanzen-  und  Thierstoffe  von   unbekannter  Constitution. 
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I.    Fettkörper,  aliphatische  Sabstanzen  oder 

Methanderivate. 

I.    Kohlenwasserstoffe. 

Die  Kohlenwasserstoffe  können  als  die  Staniinsubstanzen  aller 
anderen  Kohlenstoffverbindung'cn  betrachtet  werden,  welche  sich 
aus  ihnen  durch  Ersetzung"  der  Wasserstoffatome  durch  verschie- 
dene Elemente  und  Gruppen  ableiten  lassen. 

Die  Grundzüge  der  Verkettung*  der  Kohlenstoffatome  sind  in 
der  Einleitung  dargelegt  (S.  26).  Man  unterscheidet  darnach  1.  ge- 
sättigte und  2.  ungesättig-te  Kohlenwasserstoffe.  Die  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  enthalten  nur  einfach  miteinander  ge- 
bundene Kohlenstoffatome,  die  ungesättigten  doppelt  und  dreifach 
miteinander  gebundene  Kohlenstoffatompaare.  Da  die  erstere  Reihe 
die  Grenze  der  Sättigung  durch  Wasserstoff  erreicht  hat,  nennt 
man  sie  auch  Grenzkohlenwasserstoffe,  oder  nach  dem  Aii- 
fangsgliede  der  Reihe:  Sumpfgas-,  Methan-Kohlenwasser- 
stoffe. Die  Grenzkohlenwasserstoffe  sind  nur  sehr  wenig  reactions- 
fähig  und  sehr  beständig,  daher  auch  ihre  Bezeichnung  als  Paraffine 
(von  parum  affinis). 

A«  Gesättigte  oder  Orenzkohlenwasserstoffe,  Paraffine:  CnH2n+2. 

Nomenklatur  und  Isomerie.  In  Folge  der  durch  die  Erfah' 
rung  bestätigten  Gleichwerthigkeit  der  vier  Affinitätseinheiten  des 
Kohlenstoffatoms  (S.  26)  sind  von  den  drei  ersten  Gliedern  der 
Reihe  CnH2n-f2: 

CH4  CHb— CH3  CH3-_CH2— CHg 

keine  Isomeren  möglich. 

Man  bezeichnete  früher  diese  Kohlenwasserstoffe  als  Wasser- 
stoffverbindungen einwerthiger  Radicale,  der  Kohlemvasserstoffreste 
oder  Älkyle:  Methyl,  Aethyl,  Propyl  u.  s.  w.,  die  mit  dem  Wasser- 
rest oder  Hydroxyl  verbunden  die  Alkohole  CnH^n  +  iOH.  bilden, 
da  sie  anfangs  aus  den  Verbindungen  dieser  Radicale  mit  andern 
Elementen  oder  Gruppen  erhalten  wurden.  Daher  die  Benennungen 
Methvlwasserstoff  für  Methan,  Aethvlwasserstoff  für  Aethan  u.  s.  w. 
Die  zugänglichsten  und  zuerst  bekannten  Verbindungen  der  Alkyle 
CnH2n  + 1  waren  ihre  Hydroxylderivate  oder  die  Alkohole,  wie  C2H5.OH 
Aethylalkohol,  und  deren  Halogonaether. 

Nach  A.  W.  Hofmann's  Vorschlag  bildete  man  später  ihre 
Namen,  indem  man  die  Endsilbe  „yl"  der  Alkyle  durch  die  End- 
silbe „an"  ersetzte,  also  Methan  von  Methyl,  Aethan  von  Aethyl, 
Propan  von  Propyl  u.  s.  w. 


1 
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Von  dem  vierten  Glied  der  Reihe:  Butan,  C4H10  sind,  wie 
früher  (S. 32)  entwickelt  wurde,  zwei  Structur-Isomere  möglich: 

Cxi3CU2Cxl2^^3  Cxi3CH(CIl}|)g 

normalca  Batan  Trimethylinethan. 

In  dem  Namen  Trimethylmethan  für  das  mit  dem  normalen 
Butan  isomere  Butan  oder  Isobutan  ist  die  Auffassung  dieses  Kör- 
pers als  Methan,  in  dem  drei  Wasserstoffatome  durch  Methylgruppen 
ersetzt  sind,  zum  Ausdruck  gebracht. 

Für  das  fünfte  Glied  der  Reihe:  Pentan  C5HJ2  sind  drei  Iso- 
mere möglich: 

1)  CHa-CHs-CHg-CHg-CHa        2)  CHa^CHg-CI^^g^        3)  ^gs^CC^H' 
Normales  Pentan  Dimettayl-aethylmethan   Tetramethylmethan. 

Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomerien  wächst  nun- 
mehr rasch:  Hexan  CeHi4  6  Isomere,  Heptan  C7Hiß  9  Isomere,  Ge- 
tan CgHiß  18  Isomere,  Tridecan  C13H28  802  Isomere  (B.  8,  1056; 
B.  18,  792). 

Vom  fünften  Glied  der  Reihe  an  bedient  man  sich  zur  Bil- 
dung der  Namen  der  griechischen  Zahlwörter. 

Nach  den  „Genfer"  Vorschlägen  (s.  S.  48)  wird  für  die  Kohlen- 
wasserstoffe CiiH2n+2  die  von  A.W.  Hof  mann  (J.  1865,  413)  eingeführte 
Sndung  „an"  beibehalten.  Die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten  Koh- 
lenstoffketten werden  als  Alkylsubstitutionsprodncte  des  längsten  in  ihrer 
Formel  enthaltenen  normalen  Kohlenwasserstoffs  betrachtet,  und  die  Koh- 
lenstoffatome dieses  normalen  Kohlenwasserstoffs  werden  numerirt.  Man 
fängt  an  demjenigen  Kohlenstoffatom  zu  zählen  an,  welchem  die  Seiten- 
kette am  nächsten  steht: 

(1)       (2)      (8)       (4)     (5) 

CH8.CH3.CH2.CH2.CH3  =  [Methyl-2-i)entan.] 

CHg 

Die  Kohlenstoffatome  eines  längeren  substituirenden  Kadicals  w^er- 
den  ebenfalls  numerirt  und  zwar  mit  zwei  Zahlen,  einmal  jedes  Atom 
mit  der  Zahl,  welche  die  Stellung  der  Seitenkette  an  der  normalen  Haupt- 
kette anzeigt,  dann  mit  besonderen  Zahlen  von  dem  mit  der  Hauptkette 
Terbundenen  Kohlenstoffatom  als  eins  an  gezählt. 

Tritt  ein  weiteres  Alkoholradical  an  ein  mittelständiges  Kohlenstoff- 
atom   der  Seitenkette,    so  wendet  man  für  das    substituirende  Radical  die 
Ausdrücke  metho-,  aetho-  u.  s.  w.  statt  methyl-,  aethyl-  u.  s.  w.  an: 
(1)       (2)      (3)      (4)      (5)      (6)      (7) 

CH3.CH2.CH3.CH2.CH2.CH2.CH3  =  [Metho_4l_aethyl_4_heptan.] 

(4l)CH_CH3 

(42)CH3 
Die  Ursache   der  Isomerie  ist   bei   den  Paraffinen   die   ver- 
schiedene Structur  der  Kohlenstoftkette  oder  des  Kohlenstoffkerns. 
Diese  Art  der  Isomerie  nennt  man  daher  Ketten-  oder  Kern  iso- 
merie (s.  S.  33). 
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Bildun^sweigen  und  Eigenschaflen  der  Paraffine.  Die  Grenz- 
kohlenwasserstoife  bilden  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz,  Torf,  bituminösem  Schiefer,  Brannkohle  und  Steinkohle,  na- 
mentlich der  wasserstoffreichen  Boghead-  und  Cannelkohle;  sie  fin- 
den sich  daher  im  Leuchtgas  und  in  den  leichten  Theerölen.  Fertige 
gebildet  finden  sie  sich  im  Petroleum,  besonders  im  amerikanischen^ 
welches  fast  ausschliesslich  aus  ihnen  besteht  und  alle,  vom  Methan 
bis  zu  den  höchsten  enthält.  Aus  diesen  Geraischen  sind  die  ein- 
zelnen Kohlenwasserstoffe  nur  sehr  schwierig  abzuscheiden.  Ehe- 
wir  zu  denjenigen  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Paraffine  über- 
gehen, nach  denen  man  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  leicht  in 
reinem  Zustand  gewinnen  kann,  sollen  die  beiden  wichtigen  An- 
fangsglieder der  Reihe  Methan  und  A  et  hau  abgehandelt  werden» 

Methan,  Methylwasserstoff  CH4,  bildet  sich  bei  der  Ver- 
wesung organischer  Substanzen  und  entwickelt  sich  daher  in  Süm- 
pfen: Sumpfgas  (Volta  1778)  und  in  Kohlengruben :  Grubengas^ 
in  denen  es  mit  Luft  gemengt  die  schlagenden  Wetter  bildet.  In 
einigen  Gegenden,  so  bei  Baku  im  Kaukasus  und  in  den  Petro- 
leumdistrikten Amerikas,  entströmt  es  in  grossen  Mengen  der  Erde^ 
Auch  im  Leuchtgas  ist  es  in  beträchtlicher  Menge  enthalten. 

Die  Synthese  des  Methaus,  des  einfachsten  Kohlenwasserstoffs^ 
von  dem  sich  alle  Fettkörper  ableiten  lassen,  ist  besonders  wichtig. 
Unter  der  Synthese  einer  Kohlenstoffverbindung  ver- 
steht man  ihren  Aufbau  aus  den  Elementen,  oder  aus- 
solchen  Kohlenstoff  Verbindungen,  die  man  aus  denEle- 
menten  darstellen  kann.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  lassen 
sich  in  der  That  unter  geeigneten  Bedingungen  direct  miteinander 
vereinigen,  allein  dabei  entsteht  Acetylen  CH=CH  (S.  69)  und  nicht- 
Methan. Wohl  aber  kann  man  Methan  1)  aus  dem  durch  unmittel- 
bare Vereinigung  der  Elemente  entstehenden  Schwefelkohlenstoff" 
CSg  gewinnen,  wenn  man  die  Dämpfe  dieses  flüchtigen  Körpers  ge- 
mengt mit  Schwefelwasserstoffgas  über  glühendes  Kupfer  leitet 
(Berthelot): 

C  +  2S  =  CS2;  CS2  '\-  2H2S  ■\-  8Cu  =  CH4  +  4CU2S. 

Oder  mau  wandelt  2)  den  CS2  durch  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  CCI4 
um  und  reducirt  alsdann  diesen  mit  nascirendem  Wasserstoff  aus  Natrium- 
amalgam und  Wasser: 

CS2  +  3CI2  =  CCI4  +  S2CI2;  CCI4  +  8H  =  CH4  +  4HC1. 

3)  Auch  aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entsteht  CHj,  wenn  man  durch 
das  Gemenge  electrische  Funken  schlagen  lässt: 

2C  +  O2  =  2CO ;  CO  +  3H2  =  CH4   h  HgO. 

Der  Methylalkohol  oder  Holzgeist:  CH3OH  lässt  sich  in  Methaa 
überführen,    indem  man  ihn  zuerst  in  Jodmethyl  (S.   100)  umwandelt    und 


Methan.  75* 

4)  dieses  mit  nascirendem  Wasser stoif  reducirt,    oder    5)  aus    dem  Jodme- 
thyl CH3J  das  Zinkmethyl  Zn(CH3)2  bereitet  und  es  mit  Wasser  zersetzt:: 

CH3OH >  CH3J  +  2H  =  CH4  4-  HJ 

CHgs.       .   HÖH  _  CH4   ,   ^  /OH 

CHg/^'^  "f"  HÖH  ""  CH4  "*"  ^^OH 

Zinkmethyl 

Im  Laboratorium  stellt  man  das  Methan  meist  6)  durch  Er-^ 
hitzett  von  Natriumacetat  mit  Natronkalk  dar.  Der  wirksame  Be- 
standtheil  des  Natronkalks  ist  das  Natriumoxydhydrat;  der  Kalkzu- 
satz erfolgt,  um  das  Glasgefäss  vor  der  angreifenden  Wirkung  des^ 
schmelzenden  Natronhydrates  zu  schützen: 

CHg-COaNa  +  NaOH  =  CH4  +  COgNag. 

Das  Methan  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das  durch 
starken  Druck  und  Kälte  verdichtet  werden  kann;  seine  kritische 
Temperatur  beträgt  —  82<^,  der  kritische  Druck  55  Atm.  Es  siedet 
bei  —155  bis  — 160^,  bei  — 1640  beträgt  sein  spec.  Gew.  0,415.  Seine 
Gasdichte  beträgt  8  (H=  1)  oder  0,5598  (Luft  =  1).  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol.  Es  brennt  mit  schwach  leuchten- 
der, gelblicher  Flamme  und  bildet  mit  Luft  explodirbare  Gemenge :: 

CH4  -f  2O2  =  CO2  +  2H2O  (Wasserdampf) 

1  Volum  2  Volum  1  Volum  2  Volum. 

Bei  andauerndem  Durchleiten  electrischer  Funken  wird  es  ia 
Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt.  Mit  2  Vol.  Chlor  gemengt  explo- 
dirt  es  im  direkten  Sonnenlicht  unter  Ausscheidung  von  Kohle: 

CH4  +  2Cl2  =  CH  4HC1. 

Um  aus  dem  Methan  reactionsfähige  Verbindungen  darzu-^ 
stellen,  setzt  man  es  der  gemässigten  Einwirkung  von  Chlor  im  zer- 
streutem Tageslicht  aus,  es  entstehen  dann  unter  Salzsäurebildung 
Chlorsubstitutionsproducte. 

CH4       +  CI2  =  HCl  +  CHgCl    Monochlormethan  oder  Methylchlorid 
CH3CI  +  CI2  =  HCl  4-  CH2CI2  Dichlormethan  oder  Methylenchlorid 
CH2CI2  -j-  CI2  =  HCl  4-  CHCI3    Trichlormethan  oder  Chloroform 
CHClg  -f-  CI2  =  HCl  -j-  CCI4       Tetrachlormethan  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

Das  Methylchlorid  vermittelt  die  Umwandlung  von  Methan 
in  Methylalkohol,  Aethan,  Aethylalkohol  und  Essigsäure. 

Aethan,  Äethylwasserstoff,  Dimethyl,  Methylmethan  CH^.CH^f. 
1848  von  Frankland  und  Kolbe  entdeckt,  bildet  sich  1)  durch 
Addition  von  Wasserstoff  an  die  beiden  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe Acetylen  und  Aethylen  unter  Lösung  der  mehrfachen  Kohlen- 
stoffbindung. Wie  beim  Methan  schon  erwähnt  wurde,  entsteht 
Acetylen  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff: 
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CH  CH2  CH3 

Aus  Aethylalkohol  kann  das  Aethan  durch  Vermittelung  von 

2)  Jodaethyl  oder  3)  Zinkaethyl,    also  auf  ähnliche  Weise    erhalten 

werden,  wie  das  Methan  aus  Methylalkohol: 

CaHßOH       -►  C2H5J  +  2H  =  CoHß.H  +  HJ 

▼ 

CgHßS.  7     ,  HÖH  _  C2H5.H  ,   7n/0H 

C2H5/  ^^  +  HÖH  —  C2H5.H  ^  ^^^OH  (F  r  a  n  k  1  a  n  d). 
Anstatt  Zinkaethyl  mit  Wasser,  kann  man   auch  4)  Quecksii- 
beraethyl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegen: 

(C2H5)2Hg  +  SO4H3  =  2C2H5.H  +  S04Hg  (S  c  h  o  r  1  e m m  e  r). 
Die  drei  letzten  Bildung*sweisen  begründeten  die  Auffassung 
4es  Aethans  als  Aethylwasserstoff.  Die  folgenden  Reactionen  zeigen, 
wie  man  Aethan  aus  zwei  Methylresten  aufbauen  kann  und  begrün- 
-den  die  Auffassung  desselben  als  Dimethyl.  Man  lässt  5)  auf  Jodme- 
thyl Natrium  oder  6)  Zinkmethyl  einwirken: 

2CH3J  +  2Na  =  CHg-CHa  +  2NaJ  (Würtz). 
2CH8J  4-  (CH3)2Zn  =  2CH8_CHg  +  ZnJg. 

Bequemer  erhält  man  es    7)    durch  Erhitzen    von  Essigsäureanhydrid    mit 
Harvumhvperoxvd : 

2(C2H36)2()  4-  Ba02  =  C2H3  +  (C2H302)2Ba  -f  2CO2. 

Theoretisch  sehr  wichtig  ist  8)  die  vonKolbe  1848  entdeckte 

Bildung  des  Aethans  durch  Electrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von 

essigsaurem  Kalium  (S.  69).  Das  Salz  zerfällt  in  Kalium,  seinen  electro- 

positiven  Bestandtheil,  der  am  negativen  Pol  auftritt,  dort  ans  Wasser 

Wasserstoff  abscheidend  und  in  das  unbeständige  Radical  CHaCOg-, 

welches  am  electropositiven  Pol  abgeschieden,  sofort  in  -CHa  und  CO2 

zerfällt.    Zwei  Methylgruppen  vereinigen  sich  alsdann  zu  Dimethyl, 

wie  sich  zwei  Wasserstoffatome  zum  Molecül  Wasserstoff  verbinden : 

CHaCOjK      HÖH      CHg  _         H 

-^  =  I  ^  -f  2C0a  +  2K0H  +   ! 

CHsCOsK      HÖH      CH3  ^  ^H 

Kolbe  und  mit  ihm  Frankland  waren  der  Ansicht,  dass  Aethyl- 
\vassorj5toff  C2H5.H  verschieden  sei  von  Dimethyl  CH3.CH8.  Mit  der  Va- 
lenxtheorie  war  die  Verschiedenheit  von  Aethyhvasserstoff  und  Dimethyl 
unvereinbar.  Durch  die  Umwandlunor  de^  Kohlenwasserstoffs  aus  (CjHs)^^^: 
und  des  duivh  Electi*olvse  von  Kalinmacetat  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs 
in  das  gfleiche  Aethylchlorid  erbrachte  1863  Schorlemmer  den  Nach- 
weis für  die  Identität  von  Aethylwasserstoff  C2H5.H  und  Dimetliyl  CHa.CHj, 
womit  eine  der  (Trundforderunjren  der  Valenztheorie  erftlUt  war: 

lC2H5)2Hg        ^"^^^^ -♦  C5H5.H ^--   -^C^^Cl 

olectr.  Strom  Cl*  

iCHsCOgK  -^CHs.CHa -*  CHsCHga 
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Das  Aethan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  das  sich  bei 
40  unter  dem  Druck  von  46  Atm.  verdichtet.  Gegen  Lösungsmittel: 
verhält  es  sich  wie  Methan. 

Das  Monochlorsubstitutionsproduct  des  Aethans  vermittelt  die- 
Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Aethylalkohol. 

Die  Homologen  des  Methans  und  Aethans:  Zur  Darstellung* 
der  homologen  Paraffine  hat  man  die  Homologen  des  Aethylalko- 
hols  CnHan-f  i.OH  und  die  gesättigten  Fettsäuren  zur  Verfügung. 

a)  Bildungsweisen  aus  Körpern  mit  gleicher  Kohlenstoff  atomzahl. 

1)  Aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Addition  von 
Wasserstoff  (siehe  Aethan). 

2)  Man  wandelt  die  Alkohole,  wie  den  Aethylalkohol,  zunächst 

in  Chloride,  Bromide  und  Jodide  um  und  reducirt  mit  nascirendem^ 

aus  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  erzeug- 

tem  Wasserstoff,  oder  die  Jodide  mit  Aluminiumchlorid  (B.  26, 2070). 

So  ist  z.  B.  Propan  aus  den  beiden  Propyljodiden  CgH^J,  Trimethyl- 
niethan  aus  dem  Jodid  des  Tertiärbutylalkohols  durch  Zink  und  Salzsäure 
jj^ewonnen  worden.  Eine  bequemere  Darstellungsweise  besteht  in  der  Com- 
binirung  beider  Methoden:  man  erhitzt  die  Jodide  der  Kadicale  mit  Zink 
und  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120 — 180^. 

3)  Aus  Zinkalkylen  mit  Wasser  (s.  Methan  und  Aethan),  aus 
Quecksilberalkylen  mit  Säuren  (s.  Aethan). 

4)  Die  gesättigten  Fettsäuren  CnH2n  +  1.CO2H,  besonders  die  höhe- 
reu  Glieder  der  Reihe  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  200 — 250^  in  die  entsprochen- 
den Paraffine  umwandeln: 

^i7Hö5.C02H  -}-  6HJ  =  C13H38  +  3J2  +  2H2O 
Stearinsäure  Octadecan. 

5)  Die  durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  entste- 
henden Ketone  (s.  diese)  gehen  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  in  Paraf- 
fine über.  Zweckmässig  stellt  man  aus  den  Ketonen  durch  Behandlung 
mit  Phosphorpentachlorid  zunächst  die  Ketochloride  (S.  78)  dar  und  redu- 
cirt diese. 

Besonders  die  beiden  letzten  Reactionen  wurden  verwendet  (B.  15, 
1687,  1711;  19,  2218),  um  die  normalen  Kohlenwasserstoffe  vom  Nonan 
CH3(CH2)7CH8  bis  zum  Tetracosan  CH3(CH2)22CH3  zu  bereiten. 

b)  Bildung  aus  Kohlenstoff-reicheren  Verbindungen  unter  Abspal- 

tung von  Kohlenstoff, 

6)  Man   unterwirft   der   trockenen  Destillation   ein  Gemenge 

der  Salze   der  Fettsäuren   (der  Carboxyl Verbindungen   der  Alkyle) 

mit  Kali-    oder   Natronhydrat,    oder   besser   mit  Natronkalk    (siehe 

Methan). 

Bei  den  höheren  Fettsäuren  entstehen  hierbei  meist  die  Ketone, 
bei  Anwendung  von  Natriummethylat  aber  werden  die  Kohlenwasser- 
stoffe gebildet  (B.  22,  2183). 
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Aehnlich  werden  auch  die  zweibasischen  Säuren  zersetzt: 

c)  Bildungsweisen^  die  in  der  Vereinigung  vorher  nicht  direct 
miteinander  gebundener  Alkyle  bestehen. 

7)  Methode  von  Würtz:  Einwirkung  von  Natrium  (oder  re- 

ducirtem  Silber  oder  Kupfer)  auf  die  Bromide  oder  Jodide  der  Alkohol- 

radicale  in  ätherischer  Lösung  fs.  Aethan).    Es  lieferten  z.B. mit  Na: 
C2HßJ  :  C2H5.C2H5  Diaethyl  oder  norm.  Butan 

CH9CH2CH2J         :  C3H7.C3H7  Di-normal-propyl  oder  norm.  Hexan. 

CH3CH2CH2CH2J  :  C4H9.C4H9  Di-normal-butyl  oder  norm.  Octan. 
Besonders  gut  geht  dieReaction  bei  hochmolecularen  norma- 
len. Alkyl  Jodiden,  so  erhielten  Hell  und  Hagele  durch  Schmelzen 
von  Myricyljodid  mit  Natrium  das  Hexacontan  CqoHi22»  eine  Ver- 
bindung, welche  die  längste  bis  jetzt  bekannte  normale  Kohlenstoff- 
kette enthält  (B.  22,  502). 

8)  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Halogenalkyle  (s.  Aethan)  und 
Ketonchloride.  Aus  Acetonchlorid  oder  /?-Dichlorpropan  entsteht  mit  Zink- 
methvl  das  Tetramethvlmethan : 

Aceton  Acetonchlorid 

9)  Durch  Electrolyse  der  Alkalisalze  von  Fettsäuren  in  conc.  wäss- 
Tiger  Lösung  (siehe  Aethan). 

Synthetische  Methoden.  Die  letzte  Gruppe  von  Keactionen 
sind  svnthetische  Methoden,  die  zum  Aufbau  von  Kohlen- 
Wasserstoffen  dienen.  Bei  der  Bildungsweise  des  CH4  aus  CS2  und 
H2S  wurde  auseinandergesetzt,  was  man  ganz  allgemein  unter  der 
Synthese  einer  KohlenstofFverbindung  versteht.  Eine  besondere 
Bedeutung  für  den  Aufbau  der  Kohlenstoffverbindungen  beanspru- 
<ihen  diejenigen  Reactionen,  durch  welche  Kohlenstoffatome,  die 
vorher  nicht  miteinander  verbunden  waren,  sich  miteinander  ver- 
binden. Denn  die  unermessliche  Zahl  der  Kohlenstoffverbindungen 
ist  in  erster  Linie  auf  die  Verbindungsfähigkeit  der  Kohlenstoff- 
atome untereinander  zurückzuführen.  Man  bezeichnet  derartige 
Reactionen  als  svnthetische  Methoden  der  organischen 
Chemie  im  engeren  Sinne.  Wir  werden  sie  im  Nachfolgenden 
Tnit  dem  Ausdruck  Kernsynthesen  bezeichnen,  sie  verknüpfen 
die  Glieder  einer  homologen  Reihe  und  die  homologen  Reihen  unter- 
einander genetisch  und  führen  die  offenen  Kohlenstoffketten  in  ge- 
schlossene Ketten  oder  Ringe  über. 

Für  die  Erkenntniss  derStructur  einer  Kohlenstoffverbindung 
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ist  ihr  Aufbau,  ihre  Synthese  aus  KohlenstoflFverbindungen  von 
bekannter  Structur  eines  der  wichtig'sten  Hilfsmittel. 

Eigenschaften  der  Paraffine.  Die  niedrigsten  Glieder  der 
Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gase  bis  zu  den  Buta- 
nen  und  dem  Tetramethylmethan.  Die  mittleren  Glieder  sind 
farblose  Flüssigkeiten  von  schwachem,  aber  charakteristischem  Ge- 
ruch. Die  höheren  Glieder  von  dem  bei  18^  schmelzenden  Hexa- 
de can  CißH34  an  sind  feste  krystallinische  Körper.  Die  höchsten 
-Glieder  sind  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig. 
Die  Siedepunkte  steigen  mit  den  Molekulargewichten,  und  zwar 
beträgt  die  Differenz  für  den  Unterschied  von  CH2  anfangs  gegen 
30^,  später  bei  den  höheren  Gliedern  25—13«. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  Siedepunkte  des 

Propans,  der  beiden  Butane,   der  drei  Pentane  und  der  fünf 

bekannten  Hexane.    Sämmtliche  theoretisch   denkbaren  Isomeren 

«ind  bekannt: 

Structurformel         Siedepunkt  unter 

760  mm 

C3H8     Propan  CHg.CH2.CH3  _  38—390 

C4H10  norm.  Butan  CH3.CH2.CH2.CH3  +    0« 

Trimethylmethan  CHg.CH^CHgjg  —  IT 

C5H12  norm.  Fentan  CH3[CH2]3CH3  +38« 

Dimethyläthylniethan  CH3.CH2CH(CH3)2  +  30» 

Tetranjethylmethan  C(CH3)4  + 10« 

C6H14  norm.  Hexan  CH3[CH2]4CH3  +71« 

Methyldiaethvhnethan  CHgCHCCgHs).,  +  64« 

Dimethvlpropylmetlian  CHnCHgCHaCHCC  113)2  +  62« 

Diisopropvl  (CH3)2CH.CH(Cn3).>  +  58« 

Trimethyiaethyhnetlian  CHgCHg  C(CH8)3     "  -f  43—48« 

Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  unter  den 
Isomeren  die  von  normaler  Structur  (S.  32)  die  höchsten  Siede- 
punkte besitzen;  am  niedrigsten  sieden  die  quaternären  Kohlen- 
wasserstoffe. Als  allgemeines  Gesetz  lässt  sich  angeben,  dass  mit 
der  Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül  die  Siedepunkte 
isomerer  Körper  erniedrigt  werden.  Derselben  Gesetzmässigkeit  wer- 
den wir  später  bei  anderen  homologen  Reihen  wieder  begegnen. 
In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  Schmelzp.,  Siedep.  und 
spec.  Gew.  der  bekannt  gewordenen  normalen  Paraffine  enthalten. 


Schmelzp. 

8iedetp. 

Spedf.  Gew. 

Heptan 

GjHjß 

— 

98,4«  ] 

<M 

0,7006(0«) 

Octaii 

^^8^*18 

125,5« 

^4 

0,7188(0«) 

Nonan 

CgHgQ 

-51« 

149,5« 

0 

0,7330(0«) 

Decan 

C10H22 

-32« 

173« 

10 

0,7456(0«) 

Undecan 

C11H24 

-26,5« 

194,50 

0,7745)    bei  dem 

Dodecau 

C,2H2, 

.    -190 

214«    . 

X 

0,773  j  Schmelzp 
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Tridecan 

^18^28 

Tetradecan 

^14^30 

Pentadecan 

^15^32 

Hexadecan 

^18^84 

Heptadecan 

^17^36 

Octadecan 

C18H38 

Nonadecan 

C19H40 

Eicosan 

C20H42 

Heneicosan 

C21H44 

Docosan 

C22U46 

Tricosan 

^28^48 

Tetracosan 

^24^60 

Heptacosau 

C27H58 

Hentriacontan 

^31^64 

Dotriacontan 

^82^66 

PentÄtriacontan 

^85^72 

Dimyricyl 

^60^122 

Schmelzp. 
—6,2« 
+5,50 
+  10^ 
-fl80 
+22,5t> 
+28« 
+32« 
+36,7« 
+40,4« 
+44,4« 
-147,7« 
+51,1« 
+59,5« 
+68,1« 
+70,0« 
+74,7« 


Siedetp. 
234« 
252,5« 
270,5« 
287,5« 
303« 
317« 
330« 
205« 
215« 
224,5« 
234« 
243« 
270« 
302« 
310« 
331« 


a 
S 

o 


mO 


Speeif.  Gew. 
0,775^ 
0,775 
0,775 
0,775 
0,776 
0,776 
0,777 
0,777 
0,778 
0,778 
0,778 
0,778 
0,779 
0,780 
0,781 
0,781 


B 

x> 


+  102« 

In  Wassser  sind  die  Grenzkohlenwasserstoffe  unlöslich;  leicht  l(5sen 
sich  besonders  die  niederen  und  mittleren  Glieder  der  Reihe  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Löslichkeit  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  nimmt  mit 
höher  steigendem  Molecularge wicht  ab  und  das  bei  102«  schmelzende  Di- 
myricyl OeoH|22  ist  in  ihnen  kaum  noch  löslich. 

Die  specifischen  Gewichte  der  flüssigen  und  festen  Kohlenwasser- 
stoffe nehmen  mit  den  Moleculargewichten  zu,  sind  aber  stets  geringer  al» 
das  des  Wassers.  Sehr  bemerkenswerth  ist,  dass  das  speeif.  Gewicht  der 
höheren  Glieder  bei  ihrer  Schmelztemperatur  sehr  nahe  dasselbe  ist,  e» 
steigt  von  0,773  für  Dodecan  0^2^26  '^^^**  ^^^  ^^^  0,781  für  Pentatricontan 
C35H72;  mithin  sind  die  Molecularvolumen  den  Moleculargewichten  nahezu 
proportional  (B.  15,  1719,  A.  223,  268). 

Die  Grenzkohlenwasserstoffe  werden  weder  von  Brom  noch 
von  Schwefelsäure  absorbirt,  wodurch  sie  leicht  von  den  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  unterschieden  und  getrennt  werden 
können.  Ußberhaupt  sind  sie  nur  wenig  reactionsfählg  und  sehr 
beständig,  daher  wie  oben  schon  erwähnt  auch  ihre  Bezeichnung^ 
als  Paraffine.  Durch  rauchende  Salpetersäure,  wie  auch  durch 
Chromsäure  werden  sie  in  der  Kälte  fast  gar  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  aber  verbrennen  sie  meist  direct  zu  Kohlendioxyd 
und  Wasser.  Dagegen  gelang  es  neuerdings,  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  das  n-Hexan  und  n-Octan  zu  nitriren  (s. 
Nitroderivate  der  Paraffine).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  bilden  sie  Substitutionsproducte.  Vermittelst  dieser  Producta 
können  die  Paraffine,  worauf  bereits  bei  dem  Methan  und  Aethan 
hingewiesen  wurde,  dann  leicht  in  andere  Derivate  übergeführt 
werden. 

Technische  Gewinnung  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die   technisch    leicht   zugänglichen   Grenzkohlenwasserstoffe 
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werden  in  ausserordentlichen  Mengten  zur  Beleuchtung-  und  Heizung- 
verwendet, ferner  zur  Auflösung  von  Fetten,  Oelen  und  Harzen, 
als  Schmiermittel  für  Maschinen  und  als  Salben.  Am  wichtigsten 
für  die  Industrie  ist  das  reiche  Vorkommen  von  Erdöl,  Petroleum, 
JSteinöl,  Naphta,  vor  allem  in  Pennsylvanien  und  in  Canada,  in  der 
Krim  am  schwarzen  Meer  und  in  Baku  am  caspischen  Meer,  sowie 
in  Ungparn,  Galizien  und  Rumänien.  Das  Vorkommen  von  Erdöl 
in  Deutschland  am  Tegernsee,  im  Hannoverischen  und  im  Elsass 
ist  nur  ein  beschränktes.  Seit  dem  Jahre  1859  hat  man  begonnen, 
die  theils  schon  im  Alterthum  bekannten  Erdölquellen  auszubeuten 
und  neue  zu  erbohren.  (Genaueres  s.  Höf  er:  Das  Erdöl  und  seine 
Verwandten,  1888.) 

Um  sich  einen  Hegriff  von  den  Mengen  zu  verschaffen,  u»i  die  es 
sich  hier  handelt,  mögen  folgende  Angaben  einige  Anhaltspunkte  geben : 
1889  betrug  die  Roh-Erdölgewinnung  in  Amerika  ca.  35000  000  Fass,  in 
Russland  ca.  21  000  000  Fass,  in  den  übrigen  Ländern  1  700  000  Fass,  da- 
von im  Elsass  45  000,  in  Hannover  6000  Fass,  das  Fass  zu  159  Liter  In- 
halt, während  sich  der  Verbrauch  in  Deutschland  auf  etwa  4  000  000  Fass 
stellt  (s.  F.  Fischer,  Hdb.  d.  eh.  Technologie.  1893.  S.  128). 

Im  rohen  Zustande  bilden  die  Erdöle  dicke,  ölige,  braune 
Flüssigkeiten  mit  grünlichem  Reflex.  An  der  Luft  verlieren  sie 
die  flüchtigeren  Bestandtheile,  werden  dick  und  bilden  zuletzt  den 
Asphalt.  Die  Erdöle  verschiedener  Herkunft  sind  durchaus  ver- 
schieden zusammengesetzt.  Wahrscheinlich  sind  die  Erdöle  das 
Product  einer  durch  die  Erdwärme  unter  hohem  Druck  bewirkten 
tirockenen  Destillation  von  Fettbestandtheilen  fossiler  Thiere.  Durch 
Destillation  von  Fischthran  unter  Druck  entstehen  dem  amerika- 
nischen Petroleum  ähnliche  Producte  (Engler,  B.  21,  1816;  26,  1449; 
Ochsenius,  B.  24,  R.  594). 

Das  amerikanische  Petroleum  besteht  fast  ausschliesslich  aus 
Grenzkohlenwasserstoffen,  enthält  aber  auch  in  geringer  Menge 
einige  Benzolkohlenwasserstoffe  (Cumol  und  Mesitylen).  Im  rohen 
Zustande  besitzt  es  ein  spec.  Gew.  von  0,8—0,92  und  destillirt  von 
iX> — 360^  und  höher  über.  Durch  fractionirte  Destillation  werden 
aus  ihm  verschiedene  technisch  verwerthbare  Producte  gewonnen: 
Petroleumaether,  mit  dem  spec.  Gew.  0,6G5 — 0,67,  destillirt  gegen 
50 — 60"  und  besteht  hauptsächlich  aus  Pentan  und  Hexan;  Petro- 
leumbenzin, nicht  mit  dem  Benzol  des  Steinkohlen thcers  zu  ver- 
wechseln, hat  ein  spec.  Gew.  von  0,68 — 0,72,  destillirt  gegen  70—90" 
und  besteht  hauptsächlich  aus  Hexan  und  Heptan;  Ligroin,  von 
90—120"  siedend,  besteht  wesentlich  aus  Heptan  und  Octan;  Brenn- 
petroleum oder  raflinirtes  Petroleum,  siedet  von  150—300"  und 
Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  6 
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zeigt  ein  spec.  Gew.  von  0,78—0,82.  (Apparate  von  Engler  und 
von  Abel  zur  Prüfung*  des  Petroleums  auf  seine  Entzündung'S- 
temperatur  s.  Eisner:  die  Praxis  des  Chemikers  (1893),  S.  399  u. 401.) 
Die  höher  siedenden  Fractionen  finden  als  Schmieröle  (VuIcäuöI, 
lubricatingoil)  Anwendung ;  in  geringer  Menge  werden  aus  ihnen 
auch  V  a  s  e  1  i  n  und  Paraffin  (s.  unten)  gewonnen. 

Das  kaukasische  Petroleum  (aus  Baku)  hat  ein  höheres  spec. 
Gew.  als  das  amerikanische  und  beg'inut  erst  ^egen  150®  zu  destilliren. 
Es  enthält  aromatische  Kohlenwasserstoffe  CnH2n— 6  (CflIIß  bis  C1QH14), 
ferner  sog.  condensirte  Naphteno  CnH2n— 8  (B.  19,  R.  672);  letztere  fin- 
den sich  auch  in  den  deutschen  Erdölen  und  Braunkohlenölen  (B.  20,  595). 
Der  in  Schwefelsäure  unlösliche  Antheil  des  kaukasischen  Petroleums  be- 
steht fast  ausschliesslich  aus  Kohlenwasserstoffen  CnHan,  den  Naphtenen, 
die  zu  den  Cy  clopa  raff  inen  (S.  83)  gehören  und  identisch  sind  mit  den 
Hy dr irungsproducten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe: 
Hexahydroxylol  =  Octonaphten,  Hexahydromesitylen  =  Nonnaphten  (B.  16, 
1873;  18,  R.  186;  20,  1850,  R.  570). 

Das  galizische  Petroleum  steht  seiner  Zusammensetzung  nach  zwi- 
schen dem  amerikanischen  und  dem  kaukasischen   (A.  220,  188). 

Das  deutsche  Petroleum  (aus  Tegernsee  und  Oelheim)  enthält  eben- 
falls Benzole  (mit  Schwefelsäure  ausziehbar)  und  besteht  grösstentheils 
aus  Grenzkohlenwasserstoffeu  und  sog.  Naphtenen  (Krämer,  B.  20,  595). 
Ausserdem  kommen  in  allen  Petroleumarten  auch  die  eigenthümlichen  Pe- 
trolsäuren  vor  (Beilstein,  Hdh.  d.  org.  Ch.  IIl.  Aufl.  522). 

Ganz  ähnliche  Producte  wie  aus  dem  amerikanischen  Petro- 
leum werden  auch  aus  dem  Theeröle  abgeschieden,  welches  durch 
trockene  Destillation  von  Cannelkohle  (in  Schottland)  und  von  Braun- 
kohle (in  der  Provinz  Sachsen)  gewonnen  wird;  die  aus  letzteren 
erhaltenen  Brennöle  führen  meist  den  Namen  Photogen  und  So- 
lar öl.  Ausser  den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  finden  sich  in 
diesen  Theerölen  grosse  Mengen  von  festen  Paraffinen. 

Mit  dem  Namen  Paraffin  bezeichnet  man  gewöhnlich  die 
höchstsiedenden  (über  300^)  festen  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch 
Destillation  des  aus  Holz,  Torf,  Braunkohle  und  bituminösem  Schie- 
fer gewonnenen  Theeres  erhalten  werden.  Entdeckt  wurde  das  Pa- 
raffin 1830  von  Keichenbach  im  Buchenholztheer.  In  geringer 
Menge  finden  sie  sich  im  amerikanischen  Petroleum,  in  beträcht- 
licher Menge  im  Petroleum  von  Baku.  In  freiem  festem  Zustande 
bilden  sie  die  Erdwachsarten:  Ozokerit  (in  Galizien,  Rumänien 
und  Tscheieken,  einer  Insel  im  caspischen  Meer,  B.  16,  1547),  N  e  f- 
tigil  (in  Baku).  Zur  Reinigung  werden  die  Rohparaffine  mit  conc. 
Schwefelsäure,  welche  die  harzigen  Bestandtheile  zerstört,  be- 
handelt und  dann  nochmals  destillirt.  Ohne  Destillation  gebleichter 
Ozokerit  fühi't  den  Namen  Ceresin  und  dient  als  Ersatz  des  Bie- 
nenwachses.   Leichtflüssige  Paraffine,  zwischen  30—40®  schmelzend 
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-werden    Vaseline    genannt    und    finden    als   Salbenkörper    An- 
-  ijv^endung. 

In  reinem  Zustande  bildet  das  Paraffin  eine  weisse,  durch- 
43cheinende,  blättrig  krystallinische  Masse,  die  in  Aether  und  heissem 
Alkohol  löslich  ist.  Der  Schmelzpunkt  der  verschiedenen  *'Paraffin- 
^rten  liegt  zwischen  45^  und  70  ö.  Sie  bestehen  hauptsächlich  aus 
-einem  Gemenge  von  über  300^  siedenden  Grenzkohlenwasserstoffen, 
-scheinen  aber  auch  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHgn  zu  ent- 
halten. In  chemischer  Beziehung  ist  das  Paraffin  äusserst  bestän- 
<iig  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Bei 
-der  Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzenes  Paraffin  entstehen 
Substitutionspro  ducte. 

B.  Ungesätti^e  Eohlenwagserstoffe. 

1.  CnH2n     :  Olefine,  Alkylene. 

2.  CnH2n— 2:  Acetylenreihe. 

3.  CnH2ii— 2:  Diolefinreihe. 

4.  CnH2n-4:  Olefinacetylerireihe. 

5.  CnH2n— 6:  Diacetylenreihe. 

1.  Oleflne  oder  Alkylene  CnH2n. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  unterscheiden  sich  von 
^en  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  einen  Mindergehalt  von  2H. 
Sie  enthalten  sämmtlich  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  durch 
je  2  Affinitäten  miteinander  verbunden,  oder  wie  man  sich  auch 
ausdrückt,  sie  enthalten  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung.  Die 
Olefine  addiren  leicht,  und  zwar  stets  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoffbindung,  zwei  einwerthige  Atome  oder  Radicale,  wo- 
durch sie  in  Paraffine  oder  Derivate  derselben  übergehen. 

Die  Namen  der  Olefine  werden  aus  den  Namen  der  Alkohol- 
radicale  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  gebildet  durch  Anhängung  der 
JSndsilbe  „en" :  Aethylen  aus  Aethyl,  Propylen  aus  Propyl.  Die  „Genfer 
Kamen"  ersetzen  das  yl  des  Alkoholradicals  durch  „en" :  [Aethen]  aus 
Aethyl,  [Propen]  aus  Propyl.  Bei  längeren  Ketten  ist  die  Stelle  der  doppel- 
ten Bindung  durch  eine  zugesetzte  Zahl  bezeichnet  (S.  48). 

Die  dem  Kohlenoxyd  CO  entsprechende  Wasserstoffverbindung 
=CH2,  das  Methylen  konnte  bis  jetzt  so  wenig  wie  das  -CH3  er- 
halten werden,  stets  verbanden  sich  zwei  =CH2-Gruppen  zu  Aethylen, 
dem  ersten  Glied  der  Reihe.  Vom  zweiten  Glied  der  Reihe,  dem 
Propylen,  an  sind  mit  den  Olefinen  ringförmige  Kohlenwasserstoffe- 
isomer,  die  sog.  Cycloparafflne  oder  cyclischen  Orenzkohlenwasser- 
«toffe: 
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mit  Propylen  ist  isomer  Trimethylen  [Cyclopropan]     CH2^pTT^ 

OH      CH 

mit  den  3  Butylenen  ist  isomer   Tetramethylen  .     ^      •     ^ 

^  [Cyclobutan]  ^^2 — ^^2 

mit  den  5  Amylenen  ist  z.  B.  isomer  Pentamethylen  CH»  • 

[Cyclopentkn]  '^tHa—CHä 

^^TT^ PH 

mit  den  Hexylenen   ist  z.  B.  isomer  Hexamethylen  GE.^^-^     pjx^CH2> 

[Cyclohexan]  Hexahydrobenzol  ^  ^ 

.  T»      .  ci    -L  y^TT  /^CHg— CHo— CHo 

mit  den  Heptylenen  ist  z.  B.  isomer  iSuoeren  CH2  >^^    ^„     •  ^x 

Heptamethylen  [Cycloheptan]  ^(.üi-^ü^-^ü^ 

Im  chemischen  Charakter  stehen  die  Cycloparaffine  den  Pa- 
raffinen näher  als  den  mit  ihnen  isomeren  Olefinen,  denn  sie  ent- 
halten nur  einfach  miteinander  verbundene  Kohlenstoffatome.  Es^ 
fehlt  ihnen  meist  die  Additionsfähigkeit,  denn  eine  Addition  kann 'sich 
nur  unter  Spaltung  des  Ringes  vollziehen.  Mit  ihren  Abkömmlingen 
bilden  die  Cycloparaffine  den  Uebergang  von  den  Fettkörpern  ztt 
den  aromatischen  Substanzen.  Bei  der  Besprechung  der  Olefine 
bleiben  sie  ausser  Betracht. 

Isomerien  treten  bei  den  Olefinen  erst  bei  dem  Butvlen  auf,. 

von  welchem  drei  Modificationen  denkbar  und  bekannt  sind: 

1)  CH3-CH^CH=CH2    2)  CH3_CH=CH_CH3  3)  CH2=C(CHa)2 

Butyleii  [Buten  1]  Pseudobutylen  [Buten  2]    Isobutylen  [Methyl-propen} 

Von  der  Formel  C5H10  sind  fünf  isomere  Olefine  möglich  u.  s.  w. 

Der  Typus  für  die  Olefine  ist  das  Aethylen,  das  zunächst  ein- 
gehend betrachtet  werden  soll. 

Aethylen  CH2=CH2  [Äethen],  Elayl,  Ölbildendes  Gas  genannt^ 
weil  es  sich  mit  Chlor  zu  einem  ölförmigen  Körper,  dem  Aethylen- 
chlorid  (S.  102)  verbindet.  Von  dieser  Eigenschaft  ist  der  Name 
Olefine  für  die  homologe  Reihe  abgeleitet.  Das  Aethylen  entsteht 
bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer  Substanzen,  das 
Steinkohlenleuchtgas  enthält  4—5  pCt.  davon. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Methylenjodid  CH2J2  beim  Erhitzen 
mit  Cu  auf  100^  im  Einschmelzrohr  (Butler ow): 

2CH2  Ja  +  4Cu  =  ^+  2CU2  Jg. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aethylidenchlorid  (Tollens) 
und  Aethylenchlorid,  sowie  durch  Zink  aus  Aethylenbromid: 

CHCI2    ,     CHjCl      _,       CH2        ,  ^  CHgBr  CHg 

6h,     •'•*«'^CI^C1+^^*=Öi^+^^^^^'      6H:Bri^'^=äH:+^"^^- 


Aethylen.  85 

3)  Aus  Acetylenkupfer  mit  Zink  und  Ammoniak: 

CH   .  ^„      CHg 

m     -f  2H  =  II    .". 

CH  CHg 

4)  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Bromaeth^'^l : 

CHoBr  CHo         ^ 

^^^     +K0H=^^'  +  KBr  +  H20. 

5)  Aus  Aethylschwefelsäure  (S.  144)  durch  Erhitzen.  Diese  Bil- 
<iungsweise  wird  im  Laboratorium  gewöhnlich  zur  Darstellung  des 
Aethylens  verwendet  (A.  192,  244) : 

SO«CoH  ^^'  =  SOä  +  C2H4. 
-6)  Durch  Electrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von  bernsteinsaurem 
Kalium  (s.  Aethan)  (Kekul6): 

+  -  4-  - 

CH2CO2K      HÖH      CHg      ^^^        ^^^„      H 
I  ^     +  =  u    ^  +  2CO2  +  2K0H  4-  J. 

CH3CO2K      HÖH      CHa  ^  H 

Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas,  von  eigenthümlichem 
süsslichem  Geruch.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  Alkohol 
und  Aether  lösen  gegen  2  Vol.  Bei  0^  wird  es  durch  den  Druck 
v^on  42  Atmosphären  verflüssigt.  Es  schmilzt  bei  —169^,  siedet 
unter  gew.  Druck  bei  — 105®  und  eignet  sich  zur  Erzeugung  sehr 
niedriger  Temperaturen.  Es  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme,  in- 
-dem  es  anfangs  in  CH4  und  Kohle  zerfällt  (B.  26,  R.  9).  Ein  Ge- 
menge von  Aethylen  und  Chlor  brennt  angezündet  mit  stark  russen- 
der  Flamme  langsam  ab.  Mit  Sauerstoff  (3  Vol.)  bildet  es  ein  heftig 
•explodirendes  Gemenge. 

1)  Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich  unter  Einwirkung  von 
Platinmohr  zu  C^^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  2)  Von 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  wird    es  unter  Bildung  von  C2HßJ 

Äbsorbirt: 

CHo      CHq  CHo CHq  J 

II    2  + Hg  =  I     ^;  ii^4-HJ=  I     ^ 

CH2  CHg  CH2  ^Hg 

3)  Mit  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  bei  160— 174 <>  zu  Aethji- 
«chwefelsäure : 

CHg  ^-^OH  ^-^OH 

4)  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  es  sich  sehr  leicht,  ebenso  mit 
in  Alkohol  gelöstem  Jod  und.  mit  den  beiden  Modificationen  von 
einfach  Chlorjod  (B.  26,  R.  368): 

CHa  CHjBr  CHg  CHgCl 

11      +  Bro  =  1  ;  II      +  CIJ  =  I 

CH2  ^      CHgBr'  CH2  CHgJ 
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5)  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  es  sich  zu  dem  Monochlor- 
hydrin  des  Glycols.  6)  Das  Aethylenglycol  selbst  aber  entsteht  aus 
Aethylen  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  einer  verdünnten  Ka- 
liumpermanganatlösuug,  welches  wirkt  als  ob  sich  Wasserstofflsaper- 
oxyd  an  Aethylen  addire: 

CHo      ^  CHoCl  CHo      OH      CHg-OH 

CHa  CHgOH'  CHg      OH      CHg^OH 

Die  Homologen  des  Aethylens.  Wie  für  das  Aethylen  der 
Aethylalkohol,  so  bilden  f1ir  die  homologen  Olefine  die  Homologen 
des  Aethylalkohols  das  Hauptausgangsmaterial. 

Bildungsweisen,  1)  Man  lässt  auf  die  aus  den  Alkoholen 
leicht  zu  erhaltenden  Halogenalkyle  alkoholische  Kali-  oder  Natron- 
lauge einwirken. 

Bei  dieser  Keaction  zerfallen  die  den  secundären  und  tertiären  Al- 
koholen entsprechenden  Haloidderivate  (namentlich  die  Jodide)  besonder» 
leicht.  Aus  Isopropyljodid  ist  das  Propylen,  aus  dem  Jodid  des  norm. 
Butylalkohols  das  a-Butylen,  aus  dem  Jodid  des  sec.  Butylalkohols  das- 
/?-Butylen  und  aus  dem  Jodid  des  tertiären  Butylalkohols  das  Iso- 
butylen  gewonnen  worden  und  ebenso  viele  andere.  Dieselbe  Umwand- 
lung findet  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  statt  (B.  11,  414).  Die  tertiären 
Jodide  liefern  auch  mit  Ammoniak  Olefine. 

2)  Man  destillirt  die  einwerthigen  Alkohole  CnH2n  +  i.0H  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Schwefelsäure,  Chlorzink  und  Phos- 
phorsäure- oder  Borsäure-anhydrid,  wobei  denselben  1  Mol.  Wasser 
entzogen  wird.  Dabei  entstehen  neben  den  normalen  Olefinen  iso- 
mere und  polymere  Verbindungen. 

Besonders  leicht  zerfallen  die  secundären  und  tertiären  Alkohole* 
Die  höheren  Alkohole,  welche  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind,  erleiden  eine 
derartige  Zersetzung  schon  beim  Erhitzen;  so  entsteht  beim  Destillireo. 
des  Cetylalkohols  C10H84O:  Ceten  O^JA^^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  Alkohole  entstehen 
zuerst  als  intermediäre  Producte  saure  Ester  der  Schwefelsäure,  die  sog. 
Aetherschwefelsäuren  (S.  144),  welche  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und 
Kohlenwasserstoffe  CnHsn  zerfallen  (vgl.  Aethylen). 

Die  höheren  Olefine  können  sehr  zweckmässig  aus  den  entsprechen- 
den Alkoholen  auch  durch  Destillation  ihrer  mit  den  höheren  Fettsäuren 
gebildeten  Ester  gewonnen  werden,  wobei  letztere  in  Olefin  und  Säur& 
zerfallen  (B.  16,  3018): 

^16H3iO.O.Ci2H25  =  CißHgiO.OH   +  C12H24 
FalmitinBäare-dodecylester  Palmitins.       Dodecylen. 

3)  Aus  den  Halogenadditionsproducten  der  Olefine  durch 
Wegnahme  des  Halogens  durch  Metalle  (s.  Aethylen). 

4)  Durch  Electrolyse  der  Kaliumsalze  von  einigen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  (s.  Aethylen). 
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5)  Auch  durch  Einwirkuno^  von  Zinkalkylen  auf  bromsubsti- 
tuirte  Olefine  z.  B.  CH2=CHBr,  welches  mit  Zn(C2H5)2  das  a-Butylen 
oder  Aethylaethylen  ergibt. 

6)  Nach  der  Würtz 'sehen  Reaction  (S.  78)  sind  ebenfalls 
Olefine  bereitet  worden. 

7)  Beraerkenswerth  ist  die  Bildung  von  hfilieren  Alkylenen  bei  der 
Zusammenwirknng  der  niederen  Glieder  mit  tertiären  Alkoholen  oder  Al- 
kyljodiden.  So  entsteht  aus  tertiärem  Butylalkohol  und  Isobutylen,  unter 
Mitwirkung  von  Zinkclilorid  oder  Schwefelsäure,  Isodibutylen   (A.  189,  65): 

(CH3)3C  OH  -i  CH2:C(CH3)2  =  (CH3)3C.CH:C('CH3)2  +  HgO 

Isodibutylen. 

Die  Wirkung  des  ZnCl2  ist  auf  die  Bildung  additioneller  Verbin- 
dungen zurückzuführen  z.  B.  vereinigen  sicli  Trimethylaethylen  und  ZnCl2 
zu  (CH3)2C(ZnCl2):CHCH3(ZnCl2),  einer  krystallisirten  Verbindung,  die  sich 
mit  Wasser  in  Dimethylaethylcarbinol  mit  HCl  in  das  Chlorid  des  Dime- 
thylaethylcarbinols  umwandelt.  Dieses  Chlorid  und  Trimethylaethylen  ver- 
binden sich  zu  einem  gesättigten  Chlorid,  welches  bei  der  Destillation 
unter   Abspaltung  von  Salzsäure  in  Diamylen  übergeht  (B.  25,  R.  865): 

(CH3)2CC1       CHCHg  _(CH3)2CC1       CHg-CHg 
(CH3)CH2'^  C(CH3)2  ~    '  CH3CH  --C(CH3)2 

-HCl  j 

(CH3)2C       CHo^CHg  ^. 

^       ^^^11         I     -         ^  Diamylen. 

CH3C C(CH3)2 

Beim  Erhitzen  von  /^-Isoamylen  (S.  89)  mit  Methyl  Jodid  und  Blei- 
oxyd entsteht  Tetramethylaethylen  (B.  16,  398): 

(CH3)2C:CH.CH3  +  CHgJ  =  (CH3)2C:C(CHg)2  +  HJ. 

Schliesslich  entstehen  die  Olefine,  neben  den  Grenzkohlen- 
wasserstoffen, bei  der  trockenen  Destillation  vieler  complicirter  Koh- 
lenstoffverbindungen und  sind  daher  im  Leuchtgas  und  in  den  Theer- 
.ölen  enthalten  (s.  Aethylen). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Olefine:  Ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach  sind  die  Olefine  den  Grenzkohlen- 
wasserstoffen sehr  ähnlich;  die  niederen  sind  Gase,  die  mittleren 
aetherische  Flüssigkeiten,  während  die  höheren  (von  CieHgg  an)  feste 
Körper  bilden.  Ihre  Siedepunkte  liegen  meistens  um  einige  Grad 
höher  als  die  der  entsprechenden  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Dagegen  sind  sie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  von  den 
Paraffinen  durchaus  verschieden,  indem  sie  sich,  wie  wir  das  bei 
dem  Aethylen  erfahren  haben,  durch  ihre  Additionsfähigkeit  aus- 
zeichnen. Die  Olefine  sind  ungesättigte  Verbindungen  und  vermö- 
gen direct  zwei  einwerthige  Atome  oder  Gruppen  zu  binden,  wobei 
>die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
g-eht.    So  verbinden  sie  sich: 
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1)  Mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  Paraffinen  mit  der  gleichen 
Anzahl  Kohlenstoffatome  (s.  Aetbylen). 

2)  Mit  HCl,  HBr  und  besonders  leicht  mit  HJ. 

An  die  mono-  und  dialkylirten  Aethylene  lagern  sich  die  Halogen- 
wasserstoffsäiireu  so  an,  das»  sich  das  Halogen  vorzugsweise  mit  dem 
Kohlenstoffatom  verbindet,  an  dem  die  geringste  Anzahl  von  Wasserstoff- 
atomen steht.  Da  sich  derartige  mono-  und  dialkylsubstituirte  Aethylene 
aus  den  geeigneten  primären  Alkoholen  durch  Abspaltung  von  Wasser  dar- 
stellen lassen,  so  kann  man  mit  Hilfe  dieser  Reactionen  primäre  Alkohole 
in  secxmdäre,  beziehungsweise  tertiäre  Alkohole  umwandeln  (vgl.  S.  117). 

Auch  mit  Fettsäuren  vermögen  sich  die  Olefine  zu  verbinden  (B.  25, 

K.  463),  aber  erst  bei  hoher  Temperatur  (290— 300^),  z.  B. : 

C5HnCH=CH2  +  CHgCOgH  =  C5HiiCH(O.CO.CH3).CH3 
Pentylaethylen  sec.  Heptylacetat. 

3)' Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verbinden  sich  die  Olefine 
zu  Alkylschwefelsäuren  (s.  Aetbylen),  eine  Reaction,  die  man  be- 
nutzen kann,  um  Olefine  in  Alkohole  umzuwandeln  und  sie  von 
Paraffinen  zu  trennen  (s.  S.  80). 

4)  Ferner  verbinden  sich  die  Olefine  mit  CI2,  Br2,  J2,  CIJ  zu 
Dihalogeniden  (s,  Aetbylen),  die  man  als  neutrale  Halogenwasserstoff'- 
säureester  von  zweisäurigen  Alkoholen,  Glycolen,  auffassen  und  in 
diese  umwandeln  kann. 

5)  Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  vereinigen  sich  die  Olefine  zu 
den  sog.  Chlorhydrinen,  den  sauren  Salzsäureestern  der  Glycole  (s.  Aetbylen). 

6)  Durch  energische  Oxydation   werden    die  Olefine    an    der 

Stelle   der   doppelten  Bindung   gespalten,   während    sie  unter  der 

Einwirkung  verdünnter  Permanganatlösung   in  Glycole   übergehen 

(B.  21,  1230,  3359). 

Durch  die  drei  letzten  Reactionen  ist  man  im  Stande,  einsäurige 
Alkohole  in  zweisäurige  Alkohole  (s.  d.)  umzuwandeln.  Die  Olefine  spielen 
die  Vermittlerrolle. 

7)  Mit  N2O3  und  N2O4  verbinden  sich  die  Olefine  zu  sog.  Nitro- 
siten  und  Nit  rosa  ten  (s.  diese),  das  sind  Nitrite  und  Nitrate  der  Oxime 
von  Oxyaldehvden  und  Oxyketoneu.  Auch  Nitrosylchlorid  können  die  Ole* 
fine  addiren  (B.  12,  169). 

Polymerisation  der  Olefine.  Durch  Einwirkung  von  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure,  von  Chlorzink,  Fluorbor  und  anderen 
Substanzen  erleiden  viele  Olefine  schon  bei  mittlerer  Temperatur 
eine  Polymerisirung  durch  Verkettung  mehrerer  Molecüie.  So  ent- 
stehen aus  dem  Isoamylen  C5H10:  Diisoamylen  CioHgo,  Triisoamylen 
C15H30  u.a.m.  Aehnlicb  verhalten  sich  auchPropylen  undButylen; 
dagegen  wird  Aethylen  weder  durch  SchwefelSfÄure  noch  Fluorbor 
condensirt.  Die  hierbei  entstehenden  Polymeren  gehören  ebenfalls 
in  die  Reibe  der  Olefine,  sie  enthalten  ein  doppelt  gebundenes 
Koblenstoffatompaar. 
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Die  Art  und  Weise  der  Verkettung  der  KohlenstofFatome  bei  der 
Polymerisation  ist  wahrscheinlich  durch  die  verschiedene  Structur  der 
Alkylene  beeinflusst.  Die  Bildung  und  Structur  des  aus  dem  Isobutylen 
ninter  dem  Einfluss  von  Schwefelsäure  entstehenden  Isodibutylens  entspricht 
■den  Formeln: 

(CH8)2C:CH2  -f-  CH2:C(CH3)2  =  (CH8)8C.CH:C(CH3)2; 
2  Mol.  Isobutylen  Isodibutylen 

•es  entsteht  hierbei  wahrscheinlich  als  Zwischenproduct  tertiärer  Butyl- 
alkohol,  welcher  sich  dann  mit  einem  zweiten  Molecttl  Isobutylen  zu  Iso- 
dibutylen condensirt  (vergl.  S.  87). 

Während    das    Aethylen    nicht   verändert   wird,    polymerisiren    sich 
;£eine    unsymmetrischen    Halogen-Substitutionsproducte     meist    sehr    leicht 
(s.  S.  107).  

Die  nachfolgende  Zusammenstellung"  enthält  die  Siedepunkte 

der  isomeren  Butylene  und  Amylene,  die  am  bequemsten  als  Alkyl- 

substitutionsproducte  des  Aethylens  bezeichnet  werden. 

Propylen CH3CH=GH2  —400  gasförmig. 

Aethylaethylen CH3CH2CH=CH2  —ffi 

sym.  Dimethylaethylen     .     .  CH3CH=CH.CH3  +1^ 

unsvm.  Dimethylaethylen     .  (CH3)2C=CH2  — 6*^ 

norm.  Propylaethylen       .     .     CH3CH2CH2CH=CH2  4-39» 
a-Amylen 

Isopropylaethylen    ....     (CH3)2CH.CH=CH2      +21 » 

a-Isoamylen 
i?ym.  Methylaethylaethyleii  :     CH3Cn2CH=CHCH3    +36« 

/?-Amylen 

unsym.  Methylaethylaethylen     ^^^CHgx^^^jj^  ^31^320 

y-Amylcn  ^^ST 

Trimethylaethylen     .     ,     (CH8)2C=CH.CH8         +3608. 
/^-Isoamylen 

Von  diesen  Verbindungen  besitzt  das  Trimethylaethylen  oder  ß-1  s  o- 
araylen  eine  gewisse  Bedeutung,  weil  es  zur  Darstellung  des  sog.  Amy- 
lenhydrates  oder  tertiären  Amylalkohols  (S.  131)  Verwendung  findet.  Das 
)?-Isoamylen  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  aus  dem  Fuselöl  durch  Be- 
handlung mit  ZnCl2  entstehenden  Gemenges  von  Olefinen  (A.  190,  332). 
Schüttelt  man  das  Kohamylen  in  der  Kälte  (bei  — 20  O)  mit  Schwefelsäure, 
die  mit  V2 — ^  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so  löst  sich  das  /^-Isoamylen 
(und  etwa  vorhandenes  y-Amylen)  zu  Amylschwefelsäure,  aus  welcher  mit 
Wasser  Dimethyl-aethylcarbinol  (CH3)2C(OH).CH2.CH8  entsteht.  Das  un- 
gelöste Oel  enthält  hauptsächlich  Pentan  und  a-Amylen. 

Kohlenwasserstoffe  CnH2n  -  2. 

Nach  dieser  empirischen  Formel  sind  zwei  Gruppen  von  Koh- 
lenwasserstoffen zusammengesetzt : 

die  Acetylene  mit  einer  dreifachen  Bindung^ 
die  Allylene  mit  zwei  doppelten  Bindungen. 
DieAUylene  bezeichnet  man  auch  als  Di  olefine.    Diese  Ver- 
schiedenheit der  Structur  äussert  sich  sehr  deutlich   in   einem  ver- 
schiedenen   chemischen    Verhalten,   indem   nur   die  Acetylene   (mit 
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der  Gruppe  =CH),  die  Fähig-keit  besitee«,  mit  Kupfer  und  Silber 
Verbindungen  einzugehen,  in  denen  der  WasserstofiF  der  Gruppe 
=GH  durch  Metalle  vertreten  ist.  Die  „Genfer  Namen"  (S.  48)  der 
Acetylene  bildet  man  durch  Ersatz  der  P^ndsilbe  yl  der  Alcohol- 
radicale  mit  ^gleichem  KohlenstofPgehalt  durch  die  Endsilbe  „in". 

2.  Acetylene  CnH2u-2. 

Unter  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  nimmt  das  Ace- 
tylen,  das  Anfangsglied  dieser  Reihe  eine  hervorragende  Stellung' 
ein,  als  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  der  durch  unmittelbare  Ver- 
einigung von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  worden  ist.  Aus- 
gezeichnet sind  einig'e  Acetylene  durch  ihr  Polymer isations ver- 
mögen. Sie  gehen  dabei  in  einfache  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe  über. 

Acetylen  [Äethin]  CH=CH.  Das  Acetylen  wurde  von  Davy 
zuerst  beobachtet  und  von  Berthelot,  der  den  Namen  Acetvlen 
einführte,  genauer  untersucht.  1)  Die  Synthese  des  Acetylen» 
bewerkstelligte  Berthelot,  indem  er  den  electrischen 
Flammenbogen  zwischen  zwei  Kohlenspitzen  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  erzeugte  (S.  69): 

2C  +  Hg  =  CH=CH. 

2)  Aus  dem  Methan  kann  man  es  durch  Vermittelung  von  CHCI3: 
bereiten,  dem  man  das  Chlor  durch  glühendes  Kupfer  oder  durch 
Erhitzen  mit  Natrium  (Fittig)  entzieht.  Noch  leichter  gehen  CHBr^; 
(B.  25,  R.  108)  und  CHJ3  durch  Behandlung  mit  Silber  oder  Zink- 
staub in  Acetvlen  über: 

Na       CH 
2CH4  ->  2CHCI3  ->  III 

*  ^  CH 

3)  Im  Laboratorium  stellt  man  es  aus  Aethylenbromid  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  dar  (A.  191,  368).  Das  Aethylenbromid  verliert 
erst  ein  Molecül  Bromwasserstoff  und  geht  in  Monobromaethyleu 
oder  Vinylbromid  über,  dieses  verliert  abermals  ein  Molecül  Brom- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Acetylen: 

CHg       Br«      CH^Br  CHBr 

II  „  -^  I     ^      -f  KOH=::  11  +  KBr  +  HgO 

CH^  CH^Br  CH2  ^ 

CHBr  CH 

ij,^       +  KOH  =  ^^  +  KBr  +  HgO. 

St 

4)  Ferner  entsteht  Acetvlen  bei  der  Electrolvse  der  Alkalisalze  der 
beiden  isomeren  Dicarbonsäuren,  Maleinsäure  und  Fumarsäure 
(Kek.ule  A.  131,  85). 

CHCGyK      HÖH       CH  H 

J'     ^^^      +        '\  =  1"     +  2CO2  +  2K0H  +   '  (s.  S.  69). 
CHCG.K^HOH       CH  ^  H  ^ 
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5)  Bemerkenswerth  ist,  dass  sich  das  acetylenmonocarbonsaure  Kaliun» 
und  das  acetylendicarbonsaure  Silber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  glatt 
in  Kohlensäure  und  Acetylen  beziehungsweise  Acetylensilber  umwandeln 
(A.  272,  139).  Die  Beständigkeit  der  Dicarbonsäuren  wird  demnach  we- 
sentlich von  der  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome,  an  denen  die  Car- 
böxylgruppen  stehen,  beeinflusst. 

C404Ag2  =  C2Ag2  +  2C02. 
Acetylen  entsteht  ferner  in  der  Glühhitze,  so  beim  Durchlei- 
ten der  Dämpfe  durch  glühende  Eöhren  aus  vielen  Kohlenstoffver- 
bindungen, wie  Alkohol,  Aether,  Methan,  Aethylen.  Eb  findet  sich 
daher  im  Leuchtgas,  dessen  eigenthümlichen  Geruch  es  mit  verur- 
sacht. Auch  bei  der  Zersetzung  von  Kohlenstoffcalcium  und  Koh- 
lenstofibaryum  (B.  26,  R.  850)  durch  Wasser  wird  Acetylen  gebildet- 

Eigenschaften ;  Das  Acetylen  ist  ein  Gas  von  unangenehmem 
lauchartigem  Geruch,  das  sich  bei  +1^  unter  dem  Druck  von  48^ 
Atm.  verflüssigt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme.  Seine  Kupfer- 
verbindung C2CU2  ist  roth,  die  Silberverbindung  C2Ag2  (B.  25,  1097; 
ä6,  R.  608)  ist  weiss;  ihre  Zusammensetzung  steht  jedoch  noch  nicht 
ganz  fest.  Beide  explodiren  sehr  heftig  beim  Erhitzen.  Leitet  man 
Acetylen  durch  die  ammoniakalische  Lösung  von  Silberchlorid,  so 
fällt  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  C2HAg^AgCl  aus.  Erhitzt 
man  Natrium  in  Acetylengas,  so  wird  Wasserstoff  entwickelt  und 
es  entstehen  die  Natriumverbindungen  C2HNa  und  C2Na2. 

Umwandlungen :  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Ace- 
tylen in  C2H4  und  C2H6  (S.  76)  übergeführt.  Mit  CIH  und  HJ  ver- 
bindet  sich  Acetylen  zu  CH8CHCI2  beziehungsweise  CHaCHJ2. 

Mit  Chlorgas  reagirt  es  sehr  energisch  unter  Verpuffung.  Mit  SbCls, 
vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  beim  Erhitzen 
in  Dichloraethylen  CHChCHCl  und  SbCls  zerfällt.  Mit  Brom  vereinigt  e» 
.sich  zu  C2H2Br2  und  C2H2Br4  (A.  221,  138).  In  Berührung  mit  HgBrg^ 
und  anderen  Quecksilbersalzcn  verbindet  sich  Acetylen  mit  Wasser  zu 
Aldehyd.  In  Berührung  mit  Kalilauge  und  Luft  geht  es  im  zerstreuten 
Tageslicht  in  Essigsäure  über. 

In  der  Rothgluth  polymerisirt  sich  das  Acetylen,  indem  aus- 
drei  Molecülen  ein  Molecül  Benzol  entsteht  CgHe,  einer  der  wich- 
tigsten  Uebergänge  von  den  aliphatischen  zu  den  aromatischen  Ver- 
bindungen, zugleich  eine  Synthese  des  Grundkohlenwasserstoffs  der 
aromatischen  Substanzen. 

Die  Homologen  des  Acetylens.  Mit  den  Homologen  des  Ace- 
tylens  sind  Diolefine  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  z.  B^ 
mit  CH3CECH  Methylacetylen,  Allylen:  CH2=C=CH2  Allen, 

mit  CHgCiCCHg  Dimethylacetylen,CrotonyIen:  CH2:CH.CH:CH2  DivinyK 
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Analog  wie  das  Acetylen  werden  die  höheren  Homologen  des- 
selben meist  aus  den  Monohalogen-Substitutionsproducten  und  den 
Dihalogen-Additionsproducten  der  Olefine  den  Olefindibromiden 
durch  alkoholische  Kalilauge  bereitet  z.B.  aus  CHsCChCH2:  Ally- 
len,  aus  CHjCHBr-CHBrCHa:  Crotonylen  CHateCCHg.  Aus  den 
Dibromiden  der  höheren  Olefine  sind  so  eine  ganze  Anzahl  höhere 
homologe  Acetylene  dargestellt  worden  (B.  25,  2243), 

Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erfolgt  häufig  eine 
Umlage r II ng  des  zunächst  gebildeten  Acetylens.  So  entsteht  aus 
Aethylacetylen  C2H5.CECH  Dimethylacetylen  CH3.CEC.CH8»  aus  Propylace- 
tylen  C3H7.C=CH  entsteht  Aethylmethylacetylen  C2H5.CEC.CH3  etc.  (B.aO, 
R.  781).  Aus  unsymmetrischen  entstehen  symmetrischer  gebaute  Ver- 
bindungen. 

Die  umgekehrte  Umlagerung  erfolgt  zuweilen  beim  Erhitzen  niit 
metallischem  Natrium :  aus  Aethylmethylacetylen  entsteht  Propylacetylen, 
aus  Dimethylallen  (CH3).5C=C=CH2  entsteht  Isopropylacetylen  etc.  (B.  21, 
R.  177). 

Andere  Bildungsreactionen  des  Acetylens  wie  die  Electrolyse  unge- 
sättigter zweibasischer  Säuren  sind  vereinzelt  auch  zur  Gewinnung  homo- 
loger Acetylene  verwendet  worden.  So  entsteht  bei  der  Electrolyse  der 
Alkalisalze  von  Mesaconsäure  und  Citraconsäure :  Allylen. 

Wie  das  Acetylen,  so  vereinigen  sich  seine  Homologen  mit 
nascirendem  Wasserstoff  zu  Olefinen,  die  alsdann  in  Paraffine  über- 
gehen können.  Durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  und 
Halogenen  entstehen  zunächst  mono-  und  dihalogensubstituirte 
Olefine,  die  durch  weitere  Addition  von  Halogenwasserstoffen  oder 
Halogenen  sich  in  di-,  tri-  und  tetrahalogen-substituirte  Paraffine 
umwandeln. 

Charakteristisch  für  alle  monoalkylirten  Acetylene  ist  wie  für 
<la8  Acetylen  selbst  ihre  Fähigkeit,  bei  der  Einwirkung  auf  ammo- 
niakalische  Lösungen  von  Silbersalzen  und  Kupferoxydulsalzen 
feste  krystallinische  Verbindungen  zu  geben,  aus  welchen  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  wieder  die  Acetylene  regenerirt  werden  (s.  u.). 
Es  beruht  hierauf  ein  bequemes  Verfahren,  die  Acetylene  von 
anderen  Gasen  zu  trennen  und  rein  darzustellen. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Acetylene  ab- 
ijorbirt,  wobei  sich  einige  zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
j)olymerisiren. 

Wie  sich  das  Acetylen  bei  Gegenwart  von  HgBr2  ^^^  anderen 
•Quecksilborsalzen  mit  Wasser  zu  Aldehyd  verbindet,  so  Allylen  C]|H4  zu 
Aceton  CaHgO,  Valerylen  CgHs  zu  einem  Keton  C5H10O  (ß.  14,  1540;  17,  28). 
In  gleicher  Weise  wirkt  häufig  auch  massig  verdünnte  Schwefelsäure  ein 
(s.  Allylen). 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Siedepunkte  einiger 
Acetylene : 
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Sdep. 

Allylen,  Methylacetylen  [Propin]  CH3CSCH  Gas 

Crotonylen,  Dimethylacetylen  [2-Butin]  CH8C=CCH3  27—280 

Aefthylacetylen  [3-Butin]  C2H5CECH  18<> 

Methyl-aethylacetylen  [3-Pentin]  CgH^CECCHg  55—560 

norm.  Propylacetylen  [4-Pentin]  n-C3H7C=CH  48—490 

Isopropylacetylen  [s-Methyl-i-Butin]  (CH3)2CH.C=CH  28—290 

Von  diesen  beanspruchen  das  Allylen  und  das  Crotonylen 
Berücksichtigung,  weil  sie  sich  in  Berührung  mit  conc.  Schwefelsäure  in 
sym.   Trimethylöenzol  beziehungsweise  Hexamethylbenzol  umwandeln. 

3CH3C=CH >  C8H3[i,3,5](CH3)3Me8itylen 

SCHsteCCHg >  C8(CH3)6  Hexamethylbenzol. 

3,  Diolefine  CnH2n-2. 

Die  Diolefine  vermögen  keine  Silber-  nnd  Kupferverbindungen: 
zugeben,  allein  sie  bilden  mit  Quecksilbersulfat  und  Quecksilberchlo- 
rid in  wässriger  Lösung  Niederschläge  (B.  21,  R.  185;  717).  Die  „Genfer 
Namen"  für  die  Dioltine  sind  so  gebildet,  dass  die  Zahl  der  doppel- 
ten Bindungen  durch  ein  der  Endsilbe  „en"  voraui^gehendes  „di"  aus- 
gedrückt wird  z.  B.  [Propadiön]  für  sym.  Allylen.: 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  sind 
einige  ihrer  genetischen  Beziehungen  halber  bemerkenswerth,  es  sind  die 
folgenden : 

1.  Allen,  sym.  Allylen  [Propadien]      CH2=C=CH2  Gas 

2.  Divinyl,  Erythren  [1,  3-Butadien]     CH2=CH_CH=CH2  Gas 

Pyrrolylen 

3.  Piperylen  [1,  4-Pentadien]  CH2=CH_CH2-CH=CH2  42 » 

4.  Isopren  CH2=CH_C(CHg)=CH2  (?)         34—350 

5.  Diallyl  [1,  5-Hexadien]  CH2=CH- CHg-bHg-CHz^CHa  59,3  ^ 

6.  Conylen  [1,  4-Octadien]  CH2=CH- CH2--CH=CH_CH2CH2CH3  126  <> 

Das  symmetrigche  Allylen  ist  durch  Electrolyse  von  itaconsaurem  Ka- 
lium erhalten  worden  (S.  69). 

DlTlnyl;  Erythren  oder  Propylen  findet  sich  im  comprimirten  Leucht- 
gas und  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Synthese  des  Erythrits,  aus  den* 
es  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  entsteht.  Das  Divinyl  wird  auch 
Pyrrolylen  genannt,  weil  es  durch  Aufspaltung  von  Pyrrolidin  oder  Tetra- 
hydropyrrol  (s.  d.)  erhalten  wurde  (B.  19,  569). 

Piperylen  und  Conylen  bilden  sich  auf  analoge  Weise  aus  Piperidin 
(s.  d.)  beziehungsweise  Coniin  (s.  d.)  wie  das  Pyrrolylen  aus  Pyrrolidin 
(B.  14,  665,  710). 

Isopren,  ein  Destillationsproduct  des  Kautschuks,  steht  in  nahen 
Beziehungen  zu  den  Terpenen  und  geht  durch  freiwillige  Polymerisation 
wieder  in  Kautschuk  über. 

Diallyl  ist  das  Einwirkungsproduct  von  Natrium  auf  Allyljodid. 

4.  Oleflnacetylene. 

Mit  diesem  Namen  mögen  die  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet  werden^ 
die  sowohl  doppelt  als  dreifach  gebundene  Kohlenstoffatompaare  im  Mole- 
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cül  enthalten.     Eine  ganze  Anzahl  dieser  Verbindungen  ist  bekannt,  allein 
keine  ]»eaiisprucht  eine  besondere  Bedeutung. 

5.  Diacetylene  CnH^n-c 

Diacetylcii  HC=C_C=CH  entsteht  aus  Diacetylendicarbonsäure  (s.  d.) 
und  i.st    ein  (ias,    das  ähnlich    wie  Acetjlen    eine  Silberverbindung  bildet. 

Mit  dem  Henzol  isomer  sind  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  Dipro- 
pargyl  und  Dimethyhliacetylen. 

IMpropnriryl  CHEC.CH2-CH2.CECH,  aus  Diallyltetrabromid  mit  Kali- 
lösung dargestellt,  bildet  eine  durchdringend  riechende,  bei  85^  siedende 
Flüssigkeit,  von  der  sich  wie  vom  Acetylen  eine  Silber-  und  eine  Kupfer- 
verbindung  ableitet.     Beim  Stehen  verharzt  es. 

Dimethyldiacetylen  CHg.C—C-CEC-CHa,  aus  AUylenkupfer  erhalten, 
schmilzt  bei  64 <>  und  siedet'  bei  130 »  (B.  20,  R.  564). 
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Wenn  in  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome*  durch  Ha- 
logene vertreten  werden,  so  entstehen  die  sog.  Halogensub- 
«titutionsproducte. 

Bei  der  Besprechung  der  Bildungsweisen  und  Umwandlungs- 
reactionen  der  gesättigten  und  ungesättigten  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  uns  die  Halogenderivate  derselben  auf  Schritt  und 
Tritt  begegnet.  Wir  haben  auch  diejenigen  Bildungsweisen  dieser 
Halogenderivate  bereits  kennen  gelernt,  die  von  den  Kohlenwasser- 
stoffen ausgehen;  es  sind  die  folgenden: 

1.  Bildung  durch  directe  Substitution  aus  Grenz- 
kohlenwasserstoffen. Bei  dem  Methan  (S.  75)  und  dem  Aethan 
(S.  76)  wurde  hervorgehoben,  dass  diese  sonst  so  beständigen  Kör- 
per durch  Chlor  angegriffen  werden.  Für  jedes  Wasserstoffatom, 
das  durch  Chlor  ersetzt  wird,  bildet  sich  gleichzeitig  ein  Molecül 
Chlorwasserstoff,  bis  sämmtlicher  Wasserstoff  substituirt  ist.  Aus 
Methan  CH4  wird  Tetra-  oder  Perchlormethan  CCI4,  aus  Aethan  C^H^ 
wird  Hexa-  oder  Perchloraethan  C2Cle. 

Die  Einwirkung  von  freiem  Chlor  auf  die  Paraffine  wird  wie  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasserstoff  erleichtert  durch  Sonnenlicht  (Anorg. 
Ch.  7.  Aufl.  8.  51),  ferner  durch  sog.  Chlorüberträger,  wie  einer  kleinen 
Menge  Jod,  dessen  Wirkung  auf  der  Bildung  und  Zersetzung  von  JCI3 
(Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  8.  69)  beruht,  oder  von  SbClg  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  161), 
das  beim  Erhitzen  in  SbCls  ^^^^  ^h  zerfällt.  Bei  sehr  energischer  Chlo- 
rirung  tritt  Spaltung  der  KohlenstofiTietten  ein  (B.  8,  1296;  10,  801).  Als 
Endproducte  der  Chlorirung  entstehen  CCI4  und  Hexa-  oder  Perchlorbenzol 
CßClß,  wälirend  sich  intermediär  Perchloraethan  C2Clß  und  Perchlormesol 
C4Clfl  bilden  (B.  24,  1011). 

Brom  wirkt  ebenfalls  unmittelbar  substituirend,  besonders  in  der 
Wärme,  oder  im  Sonnenlicht,  oder  mit  AlBrg  als  Ueberträger. 

Ein  vortreßlicher  Ueberträger   von  Cl,   Br  und  J  ist  Eisen,    dessen 
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Wirkung  auf  der  Bildung  und  Zersetzung  von  Ferrihalogenverbindungen 
beruht  (A.  225,  1%;  281,  158).  Wendet  man  Eisen  als  Bromüberträger  an, 
so  geht  jeder  normale  Grenzkohlenwasserstoff  in  dasjenige  Bromid  über, 
welches  ebenso  viel  Bromatome  enthält,  als  er  selbst  Kohlenstoffatome 
zählt  (B.  26,  2436),  indem  an  jedes  Kohlenstoffatom  ein  Bromatom  tritt. 

Jod  wirkt  gewöhnlich  nicht  substituirend,  da  die  eventuell  gebilde- 
ten Jodproducte  durch  zugleich  entstehenden  Jodwasserstoff  wieder  reducirt 
werden :  CBH7J  -f  HJ  =  CgHg  +  Jg- 

Lässt  man  aber  Jod  bei  Gegenwart  solcher  Substanzen  einwirken, 
welche  HJ  zu  binden  oder  zu  zersetzen  vermögen,  wie  Jodsäure  und  Queck- 
^ilberoxyd,  so  erfolgt  häufig  Substitution : 

ÖCgHg  +  2J2  4   JOgH  =  5C3H7J  +  3H2O 

2C3H8  +  2J2  +  HgO  =  2C3H7J  +  H2O  +  HgJ2. 

Man  erhält  bei  der  directen  Substitution  meist  ein  Gemenge  von 
Mono-  oder  Poly-Substitutionsproducten,  welche  durch  fractionirte  Destil- 
lation oder  Krystallisation  zu  trennen  sind. 

2.  Die  ungesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe,  die 
Olefine  (S.  88)  und  Acetylene  (S.  92)  addiren  Chlor-,  Brom-  und  be- 
sonders leicht  Jodwasserstoff.  Die  Wasserstoffsäure  kann  man  in  Eis- 
essig gelöst  (ß.  11, 1221)  anwenden  oder  in  conc.  wässeriger  Lösung. 

3.  Noch    leichter   als    die   Halogenwasserstoffsäuren   werden 
die  freien  Halogene  von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  auf-» 
genommen  (S.  88). 

Zwei  weitere  Reactionen,  deren  Vorhandensein  im  Vorüber- 
gehen schon  angedeutet  wurde,  führen  von  sauerstoffhaltigen  ali- 
phatischen Abkömmlingen  zu  Halogensubstitutionsproducten : 

4.  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  der  -Alkohole  durch  Fluor, 
Chlor,  Brom,  Jod  mittelst  der  Halogenwasserstoffsäuren  oder  mittelst 
Chlor-,  Brom-  und  Jodphosphor-Verbindungen  (S.  97). 

5.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphorchlo- 
rürbromid  oder  Phosphorpentabromid  auf  Aldehyde  und  Ketone. 

Eingehender  werden  wir  diese  letzteren  Bildungsweisen  bei 
den  einzelnen  Gruppen  der  Hijogon Substitution sproducte  behandeln. 

Umwandlungen  der  Halogenverbindungen.  Von  den  Halogen- 
substitutionsproducten sind  die  Jodverbindungen  am  unbeständig- 
sten, sie  röthen  sich  leicht  im  Licht  unter  Ausscheidung  von  Jod. 
Die  wasserstoffreichen  Chloride  und  Bromide  brennen  mit  grün  ge- 
säumter Flamme  (S.  9). 

Durch  nascirendon  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure  oder  Eis- 
essig, Natriumamalgam  und  Wasser)  können  alle  Halogenderivate 
durch  allmählichen  Ersatz  der  Halogenatome  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  übergeführt  werden  (S.  75) : 

CHCI3  -f  6H  =  CH4  4-  3HC1. 
Man  nennt  diesen  Vorgang  eine  Rückwärtssubstitution. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Aetznatron  oder  Aetzkali  in  alko- 
holischer Lösung:  werden  die  Wasserstoff haltig-en  Halogenderivate 
unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  in  ungesättigte  Verbin- 
dungen übergeführt  (S  86): 

CHg.CHg.CHgBr  +  KOH  =  CH3.CH:CH2  +  KBr  -f  HgO 
Propylbromid  Propylen. 

Diese  Abspaltung  findet  bei  den  Monohalogenverbindiingen  stets  in 
der  Weise  statt,  dass  das  Halogen  den  Wasserstoff  des  am  wenigsten 
hydrogenisirten  benachbarten  Kohlenstoffatomes  nach  sich  zieht  (S.  88). 
Eine  solche  Abspaltung  tritt  zuweilen  auch  beim  Erhitzen  ein,  und  scheint 
es,  dass  die  primären  AlkylhaloYde  leichter  zersetzt  werden,  als  die  secun- 
dären  und  tertiären. 


A.   Halogenparafflne. 

1.  Monohalogenparafflne,  AlkylhaloYde  CnH2n+iX. 
Entsprechend  ihrer  Bildung  aus  den  Alkoholen  durch  Ein- 
wirkung der  Halogen  Wassers  toiffsäuren,  werden  die  AlkylhaloYde 
auch  als  Haloidester  bezeichnet,  da  sie  den  Estern,  welche  durch 
Zusammen  Wirkung  der  Alkohole  mit  Sauerstoffsäuren  entstehen, 
völlig  entsprechen. 

Die  Auffassung  der  Halogenverbindungen  CnH2n-|-iX  als  halogen- 
substituirte  Paraffine  wird  durch  die  Namen  Monochlormethan,  Monochlor- 
aethan  u.  s.  w.  zum  Ausdruck  gebracht,  während  die  Namen  Methylchlorid, 
Aethylchlorid  u.  s.  w.,  die  man  für  die  Mouohalogen-Substitutionsproducte 
von»  Methan  und  Aethan  bevorzugt,  diese  Substanzen  als  Halogen wasser- 
stoffsäureester  der  Alkohole,  also  als  den  Metallhalogeniden  entsprechende- 
Verbindungen  charakterisiren . 

Blldungsweisen  der  Halogenalkjle«  1.  Aus  Parafßnen  dui-ch 
Substitution.  Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Wasserstoffatome  der 
Paraffine  unmittelbar  durch  Halogenatome  substituirt  werden,  sind  bereits 
bei  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Halogensubstitutionsproducte  ab- 
gehandelt worden.  Zur  Darstellungsmethode  der  Halogenalkyle  ist  die 
Substitutionsreaction  nicht  geeignet,  da  stets  Gemische  von  Verbindun- 
gen und  bei  den  höheren  Gliedern  der  Rejjie  Isomere  entstehen,,  indem  das 
Chlor  sowohl  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  tritt,  die  an  endständige 
als  die  an  mittelständige  Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Aus  norm» 
Pentan  CH3CH2CH2CH2CH3  entstehen:  CH3CH2CH2CH2CH2CI  und 

CH3CH2CH2CHCICH3  nebeneinander. 
Derartige  Gemische  sind  ungemein  schwer  zu  trennen. 

2.  Aus  Olefinen  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  säuren, 
Bemerkenswerth  ist  hierbei,  dass  die  Anlagerung  des  Halogen  Wasserstoffs  — 
besonders  leicht  addirt  sich  Jodwasserstoff —  so  erfolgt,  dass  das  Halogen 
sich  mit  dem  der  vorher  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  vereinigt, 
an  dem  weniger  Wasserstoff  steht  (S.  88),  z.  B. : 

TT  T 

CH3CH=CH2 >  CH3CHJ.CH3 

CH3\p      pTT  ^*^  CH3V.P  j   pTT 
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3.  Aus  Alkoholen  a)  durch  Halogenwasserstoffsäuren.  Die 
Eeaction  geht  nicht  leicht  zu  Ende,  wenn  nicht  der  Halogenwasser- 
«tofif  in  grossem  Ueberschuss  zur  Anwendung  kommt,  oder  das  ne- 
ben dem  Halogenalkyl  auftretende  Wasser  gebunden  wird.  Bei 
Methvl-  und  Aethvialkohol  ist  deshalb  ein  Zusatz  von  Ohlorzink 
-oder  Schwefelsäure  vortheilhaft  (s.  Monochlormethan  S.  99). 

Bei  den  höheren  Alkoholen  ist  dieser  Zusatz  insofern  von  Nachtheil, 
als  dann  zunächst  Olefine  entstehen,  an  die  sich  der  Halogenwasserstoff 
häufig  so  anlagert,  dass  statt  des  gewünschten  Halogenalkyls  sein  Isome- 
res auftritt  (S.  88).  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  durch  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure die  Jodide  häufig  reducirt  werden.  Man  kann  daher  auch 
aus  mehrsäurigen  Alkoholen  Jodalkyle  bereiten  (vgl.  Isopropyljodid  S.  100) : 

C2H4(OH)2  +  3HJ  =  C2H5J  +  J2  +  2H2O 
C3H5(OH)3  +  5HJ  =  C3H7J  +  2J2  +  3H2O 
C4Hfi(OH)4  +  7HJ  =  C4H9J  -f  3J2  +  4H2O 
C8H8(OH)e  -f  IIHJ  =  C6Hi3.T-f  ÖJg  -f  ÖHgO 

b)  Durch  Halogenphosphorverbindungen.  Setzt  man  einen 
Alkohol  mit  einer  Trihalogenphosphorverbindung  um,  z.B.  Aethylal- 
kohol  mit  PCI3,  PBrg,  PJ3,  so  sind  zwei  Fälle  möglich,  entweder  es 
entsteht  HalogenwasserstoflT  und  Aethylphosphorigsäureäther,  oder 
Halogenaethyl  und  phosphorige  Säure.  Bei  Anwendung  von  PBrg 
und  PJ3  findet  die  letztere  Reaction  statt  und  sie  wird  fast  aus- 
schliesslich zur  Herstellung  der  Alkylbromide  und  Alkyljodide  ver- 
wendet (siehe  Aethylbromid  und  Aethyljodid): 

PBrg  -f  3C2H5OH  =  3C2H5Br  +  PO3H3 
P  Jg  +  3C2H5OH  =  3C2H5J  +  PO3H3 
(Analog  wirkt  auch  BJg  auf  Aethvialkohol,  B.  24,  K  387).    Die  Bil- 
dung von  Phosphorigsäureester  tritt  bei  Anwendung  von  PBrs  und 
PJg  ganz  in  den  Hintergrund.    Dagegen  liefert  PClg  mit  Alkoholen 
fast  nur  Phosphorigsäureester  und  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 

PCls  +  3C2H5OH  =  P(OC2H6)8  +  3HC1. 
Leicht  erfolgt  die  Bildung  der  Chloride,  wenn  man  PCI5  statt  PClg 

anwendet: 

PCI5  +  C2H5OH  ==  C2H5CI  4  HCl  +  POCI3. 

4.  Aus  Halogenalkylen  oder  Alkylschwefelsäuren  und  Halo- 
genmetallen,  a)  Bromide  und  Jodide  können  durch  Erhitzen  mit  HgCl2 
in  Chloride  übergeführt  werden: 

2C8H7J  -f  HgCl2  =  2C3H7CI  +  HgJg. 

b)  Chloride  gehen  durch  Erhitzen  mit  AlBrg  oder  AIJ3  oder  CaJ2  in  Bro- 
mide beziehungsweise  Jodide  über  (B.  14,  1709;  16,  392;  19,  R.  166): 

3C2H5CI  +  AlBrg  =  SCgHßBr  +  AlClg. 

c)  Jodmethyl  und  Jodaethyl  liefern  mit  AgFl  die  gasförmigen  Verbindungen 
Fluormethyl  CH3FI  und  Fluoraethyl  C2H5FI,  die  einen  angenehm 
etherischen  Geruch    besitzen    und    Glas    nicht   angreifen  (B.   22,  R.   267). 

d)  Aethylschwefelsäure  und  Bromkalium  destillirt,  liefern  Bromaethyl. 

Richter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  7 
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Isomerie.  Isomere  leiten  sich  erst  vom  Propan  ab  (S.  33)^ 
Die  Isomerie  beruht  auf  der  verschiedenen  Stellung  der  Halogen- 
atome  an  derselben  Kohlen stoflTkette  und  vom  Butan  ati  auch  auf 
der  verschiedenen  Bindungsweise  der  das  Kohlenstoffskelett  bilden- 
den Kohlenstoffatome  (s.  die  Tabelle  S.  99). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Halogenal- 
kyle  sind  angenehm  ätherisch,  süsslich  riechende  Substanzen,  die 
sich  in  Wasser  kaum,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sind  Gase:  Chlormethyl,  Chloraethyl  und 
Brommethyl.  Die  Chloride  sieden  28—20^  niedriger  als  die  Bromide 
und  diese  34—28^  niedriger  als  die  entsprechenden  Jodide  (S.  99)» 
Mit  wachsendem  Moleculargewicht  vermindern  sich  die  Unterschiede. 
Wie  bei  den  Paraffinen,  so  sieden  bei  den  Halogenalkylen  von  den 
Isomeren  die  normalen  am  höchsten;  je  verzweigter  die  Kohlenstoflf- 
kette,  um  so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt. 

Als  Halogenwasserstoffsäureester  der  Alkohole  sind  die  Halo- 
genalkyle  den  Halogenmetallen  vergleichbar,  allein  die  Halogen- 
atome setzen  sich  weniger  leicht  um,  z.  B.  mit  Silbernitrat.  Am 
reactionsfähigsten  sind  die  Jodide.  Immerhin  sind  die  Halogen- 
alkyle  vortrefflich  geeignet,  um  Metalle  zu  ersetzen  und  die  vorher 
mit  Metallen  verbundenen  Atome  mit  Alkoholradicalen  in  Verbin- 
dung zu  bringen.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Umsetzung" 
mit  Cyanalkalien  (s.  Nitrile)  und  den  Natriumverbindungen  des  Acet- 
essigesters  (s.  d.)  und  des  Malonsäureesters  (s.  d.),  beides  synthe- 
tische Reactionen  (S.  78)  von  g-rosser  Bedeutung.  Bei  den  Kern- 
synthesen der  Paraffine  spielen  die  Halogenalkyle,  wie  wir  ge- 
sehen haben,  eine  wichtige  Rolle  (s.  Aethan  S.  76).  Sie  vermitteln 
ferner  den  Uebergang  von  den  Paraffinen  und  den  Olefinen  zu  den 
Alkoholen  (s.  d.),  in  welche  sie  sich  z.  B.  beim  Behandeln  mit  feuchtem 
Silberoxvd  verwandeln.  . 

Methoden  zur  Umwandlung  der  Alkohole  in  Aether,  in  ge- 
schwefelte Alkohole  (Mercaptane),  geschwefelte  Aether  (Alkylsulfide) 
und  in  zusammengesetzte  Mineralsäureäther  oder  Ester  beruhen 
auf  der  Reactionsfähigkeit  der  Halogenatome  in  den  Halogenalkylen. 
Ebenso  Methoden  zur  Gewinnung  der  Metallalkyle. 

Von  den  vielen  anderen  Reactionen  der  Halogenalkyle  möge 
hier  nur  noch  auf  ihre  Verbindungsfähigkeit  mit  Ammoniak  und  Am- 
moniakbasen erwähnt  werden.  Man  ist  auf  diesem  Weg  zu  den 
primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  und  den  Tetraalkyl- 
ammoniumhalo'iden  gekommen. 
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Die   nachfolg'ende  Tabelle    enthält    die    Siedepunkte    einiger 


Halögenalkyle 


Name  des  Alkyls 

Methyl-  .  .  . 
Aethyl-  . 
norm.  Propyl-  . 
Isopropyl-  .  . 
norm,  ßiitvl-  . 
Lsohutyl-       .     . 

sec.  Butyl-  . 

tort.  J^utvl- 


Formel 

CH3CH12 .- 
CHaCHgCH.- 
(CH3)2CH_  ' 
CH 'jCH  2^  H  ^C  H.->_ 
(CH3)2CHCHa-  " 

(CH3)3C_ 


Chlorid    1    Bromid 


Jodid 


_240 

+12,50 
440 

36,50 
77,50 
68,50 


51,50 


+4,50 

380 

710 

59,50 
100,40 

920 


720 


430 

720 
1020 

89,50 
129,60 
1200 

119—1200 

100,30 


Monochlormethan,  Methylchlorid,   Chlonuetbyl,   CH3CI,   aus 

Methan  oder  Methylalkohol,  ist  ein  süsslich  riechendes  Gas.    Wasser 

löst  davon  4  Volume,  Alkohol  35  Vol. 

Mau  gewinnt  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Th.  Methyl- 
alkohol (Holzgeiat),  2  Th.  Chlornatrium  und  3  Th.  Schwefelsäure ;  oder 
besser  durch  JEinleiten  von  HCl  in  kochenden  Methylalkohol  hei  Gegen- 
wart von  ZnCl2  (^/2  Tli.).  Das  Gas  wird  durch  Kalilauge  gewaschen  und 
<iiirch  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  käufliche,  im  comprimirten  Zustande 
in  den  Handel  kommende  Chlormethyl,  welches  früher  zur  Darstellung  von 
Anilinfarhen  diente  und  zur  Erzeugimg  von  Kälte  Anwendung  findet,  wird 
durch  Erhitzen  von  Trimethylaminchlorhydrat  N(CH3)3HC1  bereitet. 

Monochloraethan,  Aethjlchlorid,  Chloraethyl  C2H5CI,  ist  eine 
ätherische  Flüssigkeit,  die  bei  12,5 0  siedet;  spec.  Gew.  0,921  bei  OO. 
In  Wasser  nur  wenig*  löslich,  mischbar  mit  Alkohol.  Das  Aethylchlorid 
wird  aus  Aethylalkohol  bereitet  wie  das  Metfiylchlorid  aus  Methyl- 
alkohol. Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  aus  „Aethyl- 
wasserstoff"  oder  „Dimethyl"  durch  Einwirkung  von  Chlor  (s.  Aethan 
S.  76).  Beim  P>hitzen  mit  Wasser  auf  100  0  (im  zugeschmolzenen 
Rohr),  schneller  mit  Kalilauge,  giebt  es  Aethylalkohol.  Chlor  bildet  im 
zerstreuten  Tageslicht  Aethylidenchlorid  CHg.CHCl2  und  weitere  Sub- 
stitutionsproducte,  von  denen  CyHCls  früher  als  Aether  anaestheticus 
Anwendung  fand.  Bei  Gegenwart  von  Eisen  wird  das  Aethylchlo- 
rid durch  Chlor  in  Aethylenchlorid  umgewandelt. 

Die  Siedepunkte  der  beiden  Propylchoride  und  dreier 
Butyl Chloride  sind  in  der  obigen  Zusammenstellung  mitgetheilt. 

Methylbromid,  .Monobrommethan,  CHaBr,  sp.  Gew.  1,73  bei  OO. 

Aethylbromid  C2H5Br  siedet  bei  38  O;  sp.  Gew.  1,47  bei  13  0. 

Zur  Darstellung  lässt  man  unter  Külilung  und  Umschüttehi  Brom 
(6  Th.)  in  ein  Gemisch  von  rothem  Phosphor  (1  Th.)  und  95  procentigem 
Alkohol  (G  Th.)  iliessen.     Naoli  einigen  Stunden  ist  die  Reaction  beendigt. 
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Man  destillirt  das  Bromaethyl  ab,  wäscht  es  erst  mit  etwas  ßodalösung,  dann 
mit  Wasser  und    rectificirt  das  vorher  mit  CaCl2  getrocknete  Präparat. 

Das  Bromaethyl  ist  als   Aether  bromatus   officinell   und  wird 

aus  Aethylschwefelsäure  und  Bromkalium  bereitet  (S.  97).    Es  wird 

als  Narcoticum  verwendet. 

Propylbromid  C3H7Br,  aus  normalem  Propylalkohol,  siedet  bei  71^, 
spee.  Gew.  1,3520  bei  20®.  Isopropylbromid  CqH7Br,  aus  Isopropylal- 
kohol,  siedet  bei  59,5®,  spec.  Gew.  1,3097  bei  20®.  Man  gewinnt  es  am 
besten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropyljodid  (B.  15,  1904). 

Beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  oder  beim  Erhitzen  auf  250® 
geht  das  Normalpropylbromid  in  Isopropylbromid  über  (aber  nicht  voll- 
ständig, B.  16,  391).  Man  kann  annehmen,  dass  das  Normalpropylbromid 
CHg.CH2.CH2Br  sich  zuerst  in  Propylen  CH8.CH:CH2  und  HBr  spaltet 
(S.  86,  89),  welches  dann  nach  der  allgemeinen  Additionsregel  (S.  88)  mit 
dem  Propylen  Isopropylbromid  CH3.CHBr.CH3  bildet.  In  ähnlicher  Weise 
geht  das  Isobutylbromid  (CH3)2CH.CH2Br  bei  240®  in  Tertiärfeutylbnomid 
(CH3)2CBr.CH3  über.  Derart  erklären  sich  auch  die  Umlagerungen  beim 
Erhitzen  der  Alkohole  mit  den  Halogenwasserstoifen. 


Die  Jodide  färben  sich  leicht  an  der  Luft  durch  Ausscheidung" 
von  Jod.  Die  den  secundären  und  tertiären  Alkoholen  entsprechen- 
den Jodide  zerfallen  beim  Erhitzen  leicht  in  Alkylene  CuHgn  und 
HJ.    lieber  die  spec.  Volume  der  Alkyljodide  s.  A.  243,  30. 

Methyljodid  CHgJ,  Sdep.  43®,  spec.  Gew.  2,19  (0®)  ist  eine 
schwere,  stisslich  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  bildet  es  in 
der  Kälte  ein  krystallinisches  Hydrat  2CH3 J  -f  HgO. 

Aethyljodid  C2H5J,  Sdep.  72®,  spec.  Gew.  0,975  (0®),  1815  von 
Gay  Lussac  entdeckt,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  wird  ähnlich  wie  Bromaethyl  dargestellt. 

Propyljodid  C3H7J,  aus  Propylalkohol ;  spec.  Gew.  1,7427  bei  20®. 

Isopropyljodid  C3H7J,  entsteht  aus  Isopropylalkohol,  Propylen- 
glycol  C3Hg(OH)2  oder  aus  Propylen,  und  wird  am  zweckmässigsten  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  Glycerin,  gelbem  Phosphor  und  Jod  er- 
halten (A.  138,  364): 

C3H5(OH)3  +  5HJ  =  C3H7J  +  2J2  +  3H2O. 

Es  bildet  sich  hierbei  zuerst  AUyljodid  CH2=CH.CH2J  (Seite  134), 
welches  weiter  in  Propylen  CH2=CH.CH3  und  Isopropyljodid  übergeführt 
wird.     Das  Isopropyljodid  siedet  bei  89,5®;  spec.  Gew.  1,7033  bei  20®. 

Einige  höhere  Alkylhaloi'de  werden  bei  den  entsprechenden  Alko- 
holen erwähnt  werden. 

2.  Dihalog'enparaffine  CnH2nX2. 

Die  Dihalogenparaffine  enthalten  die  beiden  Halogenatome 
entweder  mit  einem  oder  mit  verschiedenen  KohlenstoflFatomen 
verbunden.     Bei  gleicher   Kohlenstoffkette   beruhen   die   Isomerie- 
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Verhältnisse  der   Dihalogenparaffine  auf  der  Stellung  der  Halogen- 
atome. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Addition  der  Halogene  an  Olefine 
entstehen  ausschliesslich  Verbindungen,  in  welchen  die  Halogen- 
atome mit  zwei  benachbarten  Kohlenstoifatomen  verbunden  sind; 
man  bezeichnet  sie  gewöhnlich  als  Olefinhaloide: 

CHo  CHoCl  CHa  CHoBr  CHg  CHgJ 

■    11    2  -f  Clo  =   I  ;  II       +  Br2  =  '  ;         II       4-  J2  =  ' 

CH2  CH2CI  '         CH2  CHsBr  CHg  CHgJ 

Aetbylenchlorid     (A.  168, 64)  Aethylenbromid  Aethylenjodid. 

Man  lässt  entweder  gasförmiges  Chlor,  oder  SbCls,  letzteres  unter 
Erwärmen  auf  Olefine  einwirken.  Das  Jod  verwendet  man  in  alkoholischer 
Lösung.  Bei  der  Verbindung  der  Olefine  mit  freiem  Brom  findet  eine 
beträchtliche  Erwärmung  statt. 

2.  Aus   Paraffinen    beziehungsweise    Monohalogenparaffinen 

durch  Substitution  (s.  S.  94): 

CHgBr  CHBro 

•     '      +  Br2(AlBr3)  =  1         ^  HBr 

CH2CI  ,  CH2CI 

I     ^      +  CUFe)       =  I  +  HCl. 

CH3  ^  CHgCl 

3.  Aus  Polyhalogensubstitutionsproducten  durch  „Rückwärts- 
substitution", also  durch  Reduction: 

CHCI3  +  2H  (aus  Zn  und  HCl)         =  CHaClg  +  HCl 
CHJ3    +HJ  (conc.  Ldsung  bei  130^)  =5:  CH2J2   +  J2-  ' 
Zweckmässiger  reducirt  man  Jodoform  mit  arseniger  Säure  und  Na- 
tronlauge zu  Methylenjodid  (Klinger). 

4.  a)  Aus  monohalogensubstituirten  Olefinen  durch  Addition 
von  einem  Molecül  Halogen  Wasserstoff;  b)  aus  Acetylenen  durch 
Addition  von  zwei  Molecülen  Halogen  Wasserstoff: 

conc.  HBr      CHgBr 

CHBr  "^CHgBr  CHgBr  CH^Br  CH2Br 

ij  ;  CH  """U  CH2     und  wenig  CHBr 

CH2  CHBrg  CH2  CHgBr  CH3 

,  "./;.~^  '  Allylbromid       Trimethvlen-  Propylen- 

verd.  HBr     ^Hg  bromid  bromid. 

CH  CH3  CHoCl 

CH  CHJ2  in        2HC1        '  1 

III      -f   2HJ    =1         :  .  C     —      -  ->  CCU  nnd         CHCl 

CH  CH3  I  \     ^  I 

CH3  CH3  CH3 

5.  Einwirkung   von  Phosphorpentahalol'den    a)  auf  Aldehyde 

und  b)  auf  Ketone  (^Aldehydhalo'ide"  und  „Ketonhaloide"). 

CHO  CHBrg  CHO      pcis       CHCI2 

I  +PCl3Bro=i         ^-fPOClg;  1  >    \ 

OH3  ^     ^       CH3  ^'  CH3  CHg 

(in  Form  von  Aethylidenbromid  Aethylidencblorid. 

Paraldehyd  8.  d.)  Aldehydbromid 
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CH, 


CHs 


^^pCO  +  PCI5  =  ^IJpCCla  +  POCI3 

Chloracetol 
Acetonohlorid. 

6.  Die  Dihalogenparaffine  kann  man  auch  ais  die  Halogen- 
wasserstofifsäureester  zweisäuriger  Alkohole  oder  Glycole  (s.  d.)  auf- 
fassen. Diese  Auffassung-  findet  eine  experimentelle  Grundlage  in 
der  Bildung-  von  Olefinhaloiden  aus  Glycolen  mittelst  eonc.  Halo- 
genwasserstoffsäure in  der  Wärme  (B.  20,  R.  706): 

CH9OH  CHoBr 

I     -  t     ^ 

CH2        +2HBr  =  CH2      +2H2O 

CHgOH  CHgBr 

Trimethylenglycol    Trimethylenbromid. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  einfachen 
Dichlor-  und  Dibromparafiine  sind  unzersetzt  flüchtig,  die  Jodver- 
bindungen zersetzen  sich  leicht  am  Licht  und  bei  der  Destillation 
CH2J-CH2J  =  CH2=CH2  +  J^.  Die  Methan-  und  Aethanderivate  be- 
sitzen einen  angenehmen,  süsslichen  Geruch.  Die  folgende  Zusammen- 
stellung enthält  Schmelzpunkte  (Sm.),  Siedepunkte  (Sdep.)  und  speci- 
fische  Gewichte  (D)  der  Dihalogenparaffine  mit  ein,  zwei  und  drei 
Kohlenstoffatomen. 


!^ame 


» 

^ 


Methylenchlorid 
hromid 
Jodid 

Aethylen  Chlorid 
symm.  Dichloraethan 
Aethvlenbromid 
Aethylenjodid 

A  e  th  y  1  i  d  e  n  c  h  1 0  r  i  d 

uns.  Dichloraethan 
Aethylidenbromid 
Aethylidenjodid 

Propylenchlorid 
Propylidenchlorid 
Chloracetol  Acetonchlorid 
Trimethylenchlorid 
Trimethylenbromid 


Formel 

CH2C'l2 
CH2Br2 

GH2J2 

GH2CI-CH2CI 

CH2Br_CH2Br 
CH2J— CH2»J 

CH3CHCI2 

CH3CHBr2 
Cji3CriJ2 

CHgCLCHCl-CHg 
CH3CH2CHCI2 

Gri3CCl2CTi3 

CH2Gl.CH2Cri2Cl 

CH2Br.CH2.CH2Br 


Sm.        Sdep. 


+40 


410 

81« 

1820 

840"' 
1310 

zerü.  sich 
57,70. 


D 

1,36  bei  0<^ 
2,49  ,  0« 
3,34 

1,25  bei  200 
2,18  „  200 


110,50    ;  2,08  „  200 
1780u^z.;  2^84  „     00 

970 


84-870 

69—700 

1190 

1640 


1,16  bei  140 
1,14  „  100 
1,83  „  160 
1,20  „  150 
2,01  „     00 


sog. 


.Oel 


der  holländischen  Chemiker'' 

und 


Das   Aethylenchlorid,    das 
wurde  von    den    vier  Holländern    D  e  i  m  a  n,    T  r  o  o  s  t  w  y  k,    B  0  n  d  t 
Lan werenburgh  1795  entdeckt. 

Das  Aethylenbromid  fand  Baiard  der  Entdecker  des  Broms  1826. 

Die    Umwandlungen   der   Dihalogenparaffine  führen   zu  den 
Verbindungen  zurück,  aus  denen  sie  erhalten  werden  können. 
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1.  Durch  Natrium  entstehen  aus  DihalogenparafSnen  Oiefine: 

CHoCl  CHClo  2Na  CH2 

I  und    I >  II 

CH2CI  ^Hs  C5H2 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Trimethylen  aus  Trimethylen- 
bromid  und  Natrium  oder  Zink : 

CH^      ^      +  2Na  =  CHoC  1        +  2NaBr. 

2.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  g-ehen  die  Dihalogenparaf- 
fine  wie  die  Monohalogenparaffine  in  Paraffine  zurück.  Umkehr 
der  Substitution:  „Rückwärtssubstitution"  (S.  95). 

3.  Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt,  gehen  die  Dihalogenpa- 
raffine  unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  in  Monohalogen- 
olefine  und  Acetylene  über: 

CHaBr  CHBr 

1^4-  KOH  =    II  +  KBr  +  HoO 

CHgBr  CHg 

CHoBr  CH ' 

I     ^      +2KOH=   III     +2KBr  +  2H20 
CHgBr  CH 

4.  Die  „Aldehydhaloide"  und  die  „Ketonhalolde"  lassen  sich 
in  die  Aldehyde  und  Ketone  zurückverwandeln: 

CHClo       HaO  1000      CHO  rr-n  iftno 

^jj    '"— -^  '         ;    (CHs)2CCl2 -5?-^  (CHs)2C0. 

5.  Durch  geeignete  Reagentien  lassen  sich  Dihalogenparaffine 
in  die  entsprechenden  Glycole  (s.  diese)  oder  deren  Ester  umwandeln : 

CHgBr  CHoOH 

'  HaO  1000     i  GHoBr      NaO.COCHo       CHoO.COCHo      ^ 

CHo      -  --- "%  CHo      ;    I  +  ^  =  I  ^  +  2NaBr 

1     ^  I    ^      '  CHaBr       NaO.COCHo        CHoO.COCHo 

CHgBr  CH2OH  ^  j  sf  a 

3.  Tri-9  Tetra-,  Penta-  und  Hexahalogenparaffine. 
a.  Polyhalogenmethane« 

Die  Trihalogenmethane :   1.  Trichlormethan  oder  Chloroform, 

2.  Tribrommethan  oder  Bromoform, 

3.  Trijodmethan  oder  Jodoform 
«tehen  in  so  inniger  Beziehung  zur  Ameisensäure,  dass  sie  im  An- 
schluss  an  diese  Säure  besprochen  werden  sollen,  um  so  mehr,  als 
■auch  ihre  wichtigsten  Bildungsweisen  auf  Reactionen  beruhen,   für 
welche  die  anderen  Halogenparaffine  keine  Analogien  bieten. 

Tetrahalogenmethane,  Perhalogenmethane,  Tetrahalogen- 

kohlenstoffe. 

Tetraflnormethaii,  Tetraflnorkohlenstoff  CFI4,  ist  ein  farbloses,  durch 
Druck    verdichtbares  Gas.     Bemerkenswerth    ist,    dass    das    CFI4  zu    den 
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wenigen  Kohlenstoffverbindnngen  gehört,  die  man  unmittelbar  aus  den  Ele- 
menten darstellen  kann.  '  Fein  zertheilter  Kohlenstoff,  z.  B.  Lampenrnss^ 
verbindet  sich  mit  Fluor  unter  Licht-  und  Wärmeentwicklung  zu  CFI4. 

Tetrachlormethan  CCI4,  Sdep.  76— 77<>,  spec.  Gew.  1,631  {0% 
Vierfach-Chlorkohlenstoff,  entsteht:  1)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  siedendes  Chloroform  im  Sonnenlicht  oderunter  Zusatz  von  Jod; 
2)  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Chlor  mit  Schwefelkohlen^ 
stoffdämpfen  durch  eine  glühende  Röhre;  3)  beim  Behandeln  von 
CSg  mit  S2CI2  und  kleinen  Mengen  Eisen :  CS»  +  2S2CI2  =  CCI4  +  GS 
(R.  R.  P.  72999). 

Es  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Bei  — 30®  er- 
starrt es  zu  einer  krystallinischen  Masse.  CCI4  ist  ein  vortreff- 
liches Lösungsmittel  für  viele  Substanzen  und  wird  technisch  dar- 
gestellt. Mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt,  zersetzt  es  sich  nach 
der  Gleichung:  CCI4  +  6K0H  =  CO3K2  +  SHgO  +  4KC1. 

CCI4  steht  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  zur  Kohlensäure,  wi& 
HCCI3  zur  Ameisensäure.  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  durch  eine  glü- 
hende Röhre  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  C2CI4  und  C2CIQ.  Diese 
Reaction  ist  bemerkenswerth,  weil  sie,  wie  wir  bei  der  Essigsäure  (s.  d.} 
erfahren  werden,  eine  Rolle  spielt  bei  der  ersten  Synthese  dieser  am 
längsten  bekannten  Säure.  Mit  Phenolen  und  Natronlauge  erwärmt,  liefert 
Tetrachlorkohlenstoff:  Phenolcarbonsäuren  (s.  d.). 

Tetrabrommethan  CBr4,  Schmp.  92,5^,  Sdep.  189^,  durch  Einwirkung 
von  Bromjod  auf  Bromoform  oder  Schwefelkohlenstoff  erhalten,  krystallisirt 
in  glänzenden  Tafeln. 

Tetrajodmethan,  Jodkohlenstoff  CJ4,  wird  durch  Erhitzen  von  CCI4 
mit  Aluminiumjodid  erhalten  (S.  97).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in. 
dunkelrothen,  regulären  Octaedern,  vom  spec.  Gew.  4,32  bei  20^.  Zer- 
setzt sich  leicht  an  der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen  in  CO2  und  Jod. 

b.  Polyhalogenaethane«  Die  folgende  Zusammenstellung 
enthält  die  Siedepunkte  der  bekannten  Poly-Chlor- .  und  -Brom- 
aethane. 


Name 


Formel        Sm.  •    Sdep.  Formel        Sm. 


Sdep. 


Vinyltrichlorid 
/J>'-Trlchloraethan 

A  e  thenyltrichlorid 
a-Trichloraethan, 
Methylc  hloroform 


CH2CI.CHCI2     —       114«      CHgBr.CHBrg 

t  I  1 

ICH3.CCI3  I  —   i    74,50    I 


-         187-1880 


Acetylentetrachlorid      CHClg-CHClg  1  —  i     147«     !CHBr2.CHBr2    —  ,    102«  (12  mm) 
symmetrisch                                               1  !  ;        1 

Acetylidentetrachlorid  CH2CI.CCI3      j  —    129-1300  CHgBr.CBrg     [  —  I  10,50   (13^5  ^m) 
unsymmetrisch 


Pentachloraethan 


Perchloraethan 


CHCI2.CCI3         -- 

CCI3.CCI3  187  0|    subl.      CBrg.CBrg 


1590      CHBr9.CBr«      540         j^ers.  sich 


zers.  sich  bei  200—210* 
ohne  zu  schmelzen. 
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lieber  die  Beziehung'e«  zwischen  Siedepunkten  nnd  specifischen 
Volnmen  halogensubstituirter  Aethane  s.  B.  15,  2559.  Ueber  das  Bre- 
chungsvermögen  gebromter  Aethane  s.  Z.  phys.  Gh.  2,  236. 

Die  Bildiings weisen  "und  Ümsetxtmgen  der  polyhalogensubsti- 
tuirten  Aethane  hängen  auf  das  Engste  zusammen  mit  den  Bildungs- 
weisen und  Umsetzungen  der  halogensubstituirten  Aethylene  und 
Acetylene,  über  die  im  nächsten  Abschnitt  (S.  106)  eine  schemati- 
sche Uebersicht  gegeben  wird.  Hier  soll  nur  hervorgehoben  wer- 
den, dass  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Aethyl- 
Chlorid  und  Aethylidenchlorid  zunächst  das 

Methylchloroform  oder  a-Trichloraethim  CH3CCI3  neben  Vinyltri- 
Chlorid  CH2CI.CHCI2  entsteht.  Es  ist  eine  chloroformähnlich  riechende 
Flüssigkeit.     Mit  Kalilauge  erhitzt  bildet  es  essigsaures  Kalium: 

CH3.CCI3  +  4K0H  =  CH3.CO.OK  +  3KC1  +  2H2O. 

Mit  Natriumalkoholat  entsteht  der  Orthoessigsäuretriaethylester 
0113.0(0.02115)3.  Das  Methylchloroform  steht  zur  Essigsäure  in  demselben 
Verhältniss,  wie  das  Ohloroform  zur  Ameisensäure. 

Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trichloraethan  entstehen : 
OH2CI.OCI3,  CHCI2.CCI3,  Perchloraethan  CCI3.CCI3.  CHClg.CHClg  bildet 
sich  aus  Dichloraldehyd  mit  Phosphorpentachlorid  (B.  15,  2563). 

Perchloraethan  CgCle,  sog.  Dreifach-Chlorkohlenstoff^  bildet  eine 
krystallinische,  kampherartig  riechende  Masse,  vom  spec.  Gew.  2,01.  Es 
schmilzt  bei  187 — 188^  (corr.).  Bei  gew.  Druck  sublimirt  es,  da  sein  kri- 
tischer Druck  (Anorg.  Ob.,  7.  Aufl.,  254)  über  760  mm  liegt;  unter  einem 
Druck  von  776,7  mm  siedet  es  bei  185,5^.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  durch 
eine  rothglühende  Röhre  zerfällt  es  in  OI2  und  Perchloraethylen. 

a-Tribromaethan  CH3.CBr3  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 

Acetylentetrabromid  CHBr2.CHBr2  aus  Acetylen   und  Brom, 

geht  mit  Zinkstaub   in  Alkohol  behandelt   in  Acetylendibromid  (A. 

221,  141),  mit  Benzol  und  AlCJs  in  Anthracen  über  (s.  d.). 

Perforomaethan  C2Br({  ist  ein  farbloser  krystallinischer  Körper,  der  in 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist.  Bei  200^  zerfällt  es  in  Br2  und 
P«rbroniaetliyIeii  Q><^r^. 

Für  das  dreifach  substituirte  Propan  C3H5X3  sind  5  Structur- 
fälle  möglich.  Die  wichtigsten  unter  diesen  Derivaten  sind  die  von 
der  Structui-  CHgX.CHX.CHgX,  welche  dem  Glycerin  CH2(0H).CH(0H). 
CH2(0H)  entsprechen  und  im  Anschluss  an  dasselbe  abgehandelt 
werden. 

Man  kennt  auch  zahlreiche  halogensubstituirte  Paraffine,  die 
in  demselben  Molecül  verschiedene  Halogene  nebeneinander  ent- 
halten. 
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B.    Halogensubstitutionsprodacte  der  Olefine  und 

der  Acetylene. 

1.    Ualogenoleflne. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  der  iiugesättigten  Kohlen- 
'Nvasserstoffe  können  meist  nicht  durch  unmittelbare  Einwirkung* 
der  Halogene  erhalten  werden,  da  hierbei  Additionsproducte  ent- 
stehen (S.  101).  Sie  bilden  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  alko- 
holischer Kalilösung  oder  von  Ag^O  auf  disubstituirte  Kohlenwasser- 
stoffe CiiH2nX2,  namentlich  leicht  auf  die  Additionsproducte  der 
Olefine: 

C2H4CI2  -f  KOH  =  C2H3CI  +  KCl  +  H3O. 
Aethylonchlorid       Monochloraethylen. 

Bei   stärkerer  Einwirkung    von   alkoholischem    Kali   gehen   sie    in 

Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  über  (S.  90).    Als  ungesättigte 

Verbindungen  verbinden  sie   sich   direct   mit    den  Halogenen,   wie 

auch  mit  den  Halogenwasserstoffen: 

CHo         _         CHgBr 
II    ^     -f  Bra  =  1 
CHBr  ^      CHBrg 

Durch  diese  Reactionen  wird  das  Aethylen  der  Ausgatigtipunkt  für 
-die  Gewinnung  fast  sämmtlicher  halogensubstituirter  Aethane  und  Aetliy- 
lene,  sowie  für  die  Darstellung  des  Acetylens. 

Das  nachfolgende  Schema  veranschaulicht  den  genetischen  Zu- 
sammenhang, in  dem  die  bromsubstituirten  Aethane  mit  dem  Aethjlen, 
den  bromsubstituirten  Aethylenen  und  dem  Acetylen  durch  Bromanlage- 
rung und  Bromwasserstoffabspaltung  stehen: 

OH2=OH2 ^^- ^CHg.CHgBr 


CHeCH«^ 

2?' 

CHBr=CHBr 

I 

CHBr2.CHBr2 


CH=CBr 


HBr 


CH2=CHBr 


CH2=CBr2 


-Hnr 


-HUr 


X 
X 


CHBr=CBr2  ^ 


-Hpr 


CBr2=CBr2 


CHgBr.CHgBr 


CHgBr.CHBrg 


CHgBr.CBr^ 


CHBr2.CBr3 


CBrg.CBrs 

Die  beiden  Verbindungen  CH2=CHC1,  Vinylchlorid^  und  CHgrrCHBr, 
Vinylbromid,  entstehen  aus  Aethylenchlorid  und  Aethylenbromid  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  gehen  durch  weitere  Behand- 
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lung  mit  Kalilauge  in  Acetylen  über.    Die  Gruppe :  CH2=CH_  wird  „VInyl" 
genannt . 

Die  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  der  STechlorten  und  gebromtcn 

Aethylene : 


Formel       Sdep.l      Formel      ,  Sdep. 


Vinylchlorid,  Monochloraethylen    ....    CH2=CHC1 


I  Acetylendichlorid,  symm.  Dichloraetliyleu  . 
Acetylidendichlorid,  uns.  Dichloraethylen 


Trichloraethylen CHa=CCl 


CHC1=CHC1 
CH2=CCl2 


*^ 


—18« 

+550 

+370 

88« 


CH2=CHBr     4-16^ 
CHBr=CHBr    HO« 


CH2=CBr2 
CHBr=CBr2 


CBr2=CBr2 

O  J  orrO  J  2 


Tetrachloraethylen,  Percliloraethylen      .     .    CCl9=CCl2    ,'   12P 
Teirajodaethylen  (B.  26,  R.  289)  .     .     .     . ' 

Ueber  Siedepunktsbeziehungen  zwischen  gebromten  Aethanen  und 
Aethylenen  s.  A.  221,  156.  Die  unsymmetrischen  Verbindungen  CH«=CHC1, 
CHgrk^HBr,  CH3=CCl2  und  CH^z^CBrg  polymerisiren  sich  leicht  (B.  12,  2076). 
CH2=CBr2  und  CHBr=CBr2  liefern  mit  Sauerstoff  CH2Br_C0Br  Bromace- 
tylbromid  beziehungsweise  CHBrg-COBr  Dibroraacetylbromid  (B.  16,  2918; 
21,  3356).  Ueber  die  Wirkung  von  AICI3  auf  poh'gebromte  Aethane  und 
Aethylene  bei  Gegenwart  von  Benzol  s.  A.  235,  150,  299. 

Ueber  die  Addition  von  Jod  an  Acetylene  s.  B.  26,  K.  18,  19. 

Vom  Propylen  CH3_CH=CH2  leiten  sich  3  verschiedene  Monohalogen- 

producte  ab: 

1)  CH3_CH=CHX  2)  CH3_CX=CH2  3)  CH2X_CH=CH2 

a-Derivate  fi-DerivAte  y-Derivate. 

1)  Die  a-Derivate  CHg.CHiCHX  entstehen  aus  den  Propyliden- 
derivaten  CH3.CH2.CHX2  (aus  Propylaldehyd,  S.  101)  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  KalilOsung. 

2)  Die  /^-Derivate  CH3.CX:CH2  werden  in  reinem  Zustande  aus 
den  vom  Aceton  sich  ableitenden  Halogenproducten  CH3.CX2.CH3  (S.  102) 
erhalten. 

3)  Die  y-Derivate  des  Propylens  CH2X_CH=CH2  werden  als 
AUyDialoide  bezeichnet,  da  sie  dem  Allylalkohol  CH2:CH.CH2.0H 
entsprechen.  Sie  werden  später  im  Anschluss  an  den  Allylalkohol 
abgehandelt. 

2.    Halogenacetylene* 

Monochloracetylen  C2HCI  ist  aus  Dichlorarcylsäure  CCl2=CH.CÖ2H 
mit  Barythvdrat  erhalten  worden  und  bildet  ein  explosives  Gas  (A.  2Ö3, 
88;  B.  23, '3783). 

Bromacetylen  C2HBr,  aus  Acetylendibromid  durch  alkoholisches  Kali 
entstehend,  ist  ein  an  der  Luft  sich  entzündendes  Gas. 

Jodacetylen  C^HJ  entsteht  aus  Jodpropargylsäure  durch  Kochen  des 
Baryumsalzes  mit  Wasser  (B.  18,  2274). 

Dijodacetylen  C2»T2  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetylen- 
silber,  schmilzt  bei  78^  unter  Zersetzung. 

Die  Halogenacetylene  polymerisiren  sich  weit  leichter  als  das  Ace- 
tylen (s.  S.  91)  selbst  und  zwar  sind  die  Producte  zum  Theil  Benzolab- 
kömmlinge : 

3CH=CBr  =  CeH3Br3;  3CH=CJ  =  C8H3J3;  3C J=CJ  =  CßJe 

Tribrombenzol  Trijodbenzol  Hexajodbenzol. 


910 

1640 

Schmp. 

53" 

192^> 
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Im  Anschluss  an  die  Halogenacetylene  sei  das  PercWormegol  C4C1^ 
erwähnt,  welches  häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  auftritt.  Es  schmilzt 
bei  390  und  siedet  bei  284  <>  (B.  10,  804). 


Die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Methan- 
kohlenwasserstoffe. 

Bei  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Halo- 
gensubstitutionsproducten  lernten  wir  die  einfachsten  Arten  der 
Verkettung"  der  Kohlenstoffatome  kennen.  Nach  den  Halogensubsti- 
tutionsproducten  leiten  wir  zunächst  die  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen, welche  die  weitere  Grundlage  für  die  Eintheilung  der  Koh- 
lenstoffverbindungen abgeben,  von  den  aliphatischen  Kohlenwasser^ 
Stoffen  ab,  indem  wir  uns  vorstellen,  dass  Wasserstoff  durch  den 
einwerthigen  Wasserrest  oder  die  Hydroxylgruppe:  _0_H  ersetzt 
wird. 

Entweder  verbindet  sich  mit  je  einem  Kohlenstoffatom  nur 
je  ein  Hydroxyl,  oder  es  verbinden  sich  mit  demselben  Kohlenstoff- 
atom mehrere  Hydroxylgruppen. 

Im  ersteren  Falle  entstehen  die  Alkohole,  neutrale  dem 
Wasser  in  mancher  Hinsicht  nahestehende  Verbindungen.  Nach 
der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Hydroxylgruppen  theilt  man 
die  Alkohole  in  ein-,  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige  Alkohole 
ein,  weil  in  den  Alkoholen  mit  einem  Hydroxyl  ein  einwerthiges  Radi- 
cal,  in  den  Alkoholen  mit  zwei  Hydroxylen  ein  zweiwerthiges  Radi- 
cal  u.  s.  w.  mit  den  Wasserresten  verbunden  ist.  Der  einfachste 
einwerthige  Alkohol  enthält  demnach  ein  Kohlenstoffatom,  der  ein- 
fachste zweiwerthige  Alkohol  zwei  Kohlenstoffatome  u.  s.  w.,  wie 
es  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt: 
CH4  CH3.OH  Methylalkohol^  einfachster  einwerthiger  Alkohol. 

CH3  CH2.()H 

I  I  Aethylenglycoly  einfachster  zweiwerthiger  Alkohol. 

CH3  CH2.OH 

CH3  CH2OH 

I  I 

CH2  CHOH     GlyceHn,  einfachster  dreiweu-thiger  Alkohol. 

CH3  CH2OH 

CH3  CH2OH 

CH2  CHOH 

CH2  CHOH 

CH3  CH2OH 


Erythint,  einfachster  vierwerthiger  Alkohol. 
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C^3  CH2OH 

CHo  CHOH 

1^1 


CH2  CHOH      Ärabit,   einfachster  fünfwerthiger  Alkohol. 

'  Hg  CHOH 


CH3  in^OH 

CH3  CH2OH 

CH«  CHOH 

I    ^  I  Mannit,    einfachster    sechswerthisrer   Alkohol. 

CHg  CHOH  '  ^ 

CH2  CHOH 

CH3  CH2OH 

Oder  es  werden  in  Kohlenwasserstoffen  WasserstofTatome, 
die  an  demselben  Kohlenstoifatom  stehen  durch  _0H  Gruppen  er- 
setzt. Dann  tritt,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  seltenen  Aus- 
nahmen eine  Abspaltung  von  Wasser  ein  und  Sauerstoff  bindet 
sich  doppelt  mit  Kohlenstoff. 

Dabei  sind  folgende  Möglichkeiten  gegeben.  Zwei  Hydroxyl- 
gruppen ersetzen  zwei  Wasserstoffatome  an  einer  endständigen 
CHa-Gruppe,  oder  an  einer  mittelständigen  CHj-Gruppe;  drei  Hy- 
droxylgruppen ersetzen  drei  Wasserstoffatome  einer  endstäudigen 
CHs-Gruppe;  stets  findet  Abspaltung  von  Wasser  statt  z.  B.: 

CH3  /C-,0_H\    -H«o     (f^ 

\\<R     ) ^    -"^ 

CH3  CH3  CH3 

CH3  CH3  CH3 

CH3  CH3  CH3 

/0_H  ^    jr 

CH3        /c_o_H\   -H.0   c:^X 
!  v^o_HJ ^  i"^^ 

CH3  CH3  CH3 

Es  entstehen  drei  neue  Klassen  sauerstoffhaltiger  Verbin- 
dungen : 

1)  Körper,  welche  die  Gruppe _C^tt  enthalten:  Aldehyde;  man 

nennt  die  Gruppe  -C^tt  die  Aldehydogruppe. 

2)  Körper,  welche  die  Gruppe  =C=0  an  zwei  Kohlenstoffatome 
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f^itlmnd(tn  enthalten:  Ketone;  man  nennt  die  Gruppe  =C0  die  Keto- 
;;nippe, 

3)  Kiirper,  welche  die  Gruppe  -C^~      enthalten:   Carbon- 

«äiiren;  man  nennt  die  Gruppe  -C(^~     die  Carboxylgruppe. 

Währcmd  die  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone  neutrale  Körper 
Hind,  Hind  die  Carbonsäuren  ausgesprochene  Säuren,  die  Salze  bil- 
den, wie  die  Mineralsäuren. 

Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  sind  mit  den  einsäuri- 
;^en  Alkoholen  genetisch  auf  das  Engste  verknüpft,  sie  sind  die 
OxydatlouHproducte  von  Alkoholen  und  werden  im  Anschluss  an 
die  Alkohole  und  deren  ümwandlungsproducte  in  der  entwickelten 
Reihenfolge  abgehandelt.  In  derselben  Weise  leiten  sich  von  den 
nngesättigten  Kohlenwasserstofifen  ungesättigte  Alkohole,  Aldehyde, 
Ketone  und  ('arbonsäuren  ab.  Wir  werden  im  Allgemeinen  die 
ungOHättigten  Verbindungen  im  Anschluss  an  die  ihnen  entsprechen- 
den geHättigtcm  abhandeln;  also  nach  den  gesättigten  Alkoholen 
(li(^  ungesättigten  Alkohole,  nach  den  gesättigten  Aldehj^den  die 
ungc^Hättigten  u.  h.  w. 

Kbonso  schliessen  sich  an  die  zwei-,  drei-  und  mehrwerthigen 
Alkohole  zahlreiche  Reihen  von  Oxydationsproducten  an,  welche 
dieselben  sauerstoffhaltigen  Atomgruppen  enthalten,  wie  die  ein- 
werthigen  Alkohole  und  deren  Oxydationsproducte,.nur  g*leichzeitig 
mehrere  in  demselben  Molecül.  Die  Mannigfaltigkeit  wächst  rasch  ^ 
von  den  zweiwerthigen  Alkoholen  oder  Glycolen  lassen  sich  bereits, 
wie  wir  später  sehen  werden,  neun  Klassen  von  Oxydationspro- 
ducten ableiten.  

III.  Einwerthige  Verbindungen. 

Die  oiiiwertliigreu  Alkohole  und  ihre  Oxydationsprodncte : 

Aldehyde,  Ketone,  Carbonsänren. 

1.  Einwerthige  Alkoliole. 

Die  einwerthigeu  Alkohole  enthalten  eine  Hydroxylgruppe  OH. 
Der  Äweiwerthige  Sauerstoff  verbindet  das  einwerthige  Alkohol- 
railicnl  mit  Wasserstoff:  CH3.O.H,  Methylalkohol.  Dieser  Alkohol- 
wasserstoff zeichnet  sich  durch  die  Fälligkeit  aus,  bei  der  Einwir- 
kung von  SiHuren  auf  Alkohole  durch  Säureradieale  ersetzt  zu 
werilen»  wodurch  die  xusammengesetzten  Aether  oder  Ester  ent- 
5*tehen,  welche  den  Mineralsalzen  entsprechen: 

i\lM>H  -h  NO^OH  -  aH^.O.NOa  -  H.O 

ActhvUlkohol  '  SaljH^tersiiun^ethyle:*ter 

oder  Aethylnitrat. 


J 
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Der  Alkoholwasserstoff  kann  ferner  auch  durch  Alkyle  und  durch 

Alkalimetalle  vertreten  werden: 

C2H5.O.CH3  CäHs.ONa 

Aethylmethylaettaer  Natriumaethylat. 

Structur  der  einwerthigen  Alkohole.  Die  möglichen  Isomerien 
der  Alkohole  lassen  sich  leicht  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab- 
leiten und  entsprechen  ganz  den  Isomerien  der  Monohalogen-substi- 
tutionsproducte  (S.  98).  Für  die  ersten  zwei  Glieder  der  Grenz- 
alkohole ist  nur  je  ein  Structurtall  möglich  : 

CH3.OH  CH3.CH2.OH 

Methylalkohol  Aethylalkohol. 

Vom  Propan  CH3.CH2.CH3  leiten  sich  zwei  Isomere  ab: 

CH3.CH2.CH2.OH      und      CH3.CH(0H).CH3 
Propylalkohol  Isopropylalkohol. 

Der  Formel  C4H1Q  (S.  32)  entsprechen  zwei  Isomere: 

CH3.CH3.CH2.CH3     und  CH(CH3)3; 

Normalbutan  Isobutan 

von  jedem  leiten  sich  zwei  isomere  Alkohole  ab: 

rCHg  |CH3  ^^jj^  ^(.jj 

CH  OH  CH-CHg-OH  und  C(0H)_CH3 


ci:   --^ 


ICH2.OH  ^CH3  ^^^^  "^^^3 

Prim.  Butylalkoh.  Secund.  Butylalkoh.  Prim.  Isobutyialkoh.   Tert.  Isobutylalkoh. 

Eine  sehr  anschauliche  Art  der  Formulirung  der  Alkohole 
hat  Kolbe  1860  in  die  Wissenschaft  eingeführt  (A.  IIB,  307;  132,102). 
Kolbe  betrachtete  sämmtliche  Alkohole  als  Derivate  des  Methvl- 
alkohols,  für  den  er  den  Namen  Carhinol  vorschlug  und  verglich 
die  Alkohole,  welche  durch  Ersetzung  der  nicht  mit  Sauerstoff  ver- 
bundenen Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  entstehen,  mit 
den  durch  Ersatz  der  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch 
Alkoholradicale  entstehenden  primären,  secundären  und  tertiären 
Aminen  (s.  diese).  Auf  Grund  dieser  Auffassung  sagte  Kolbe  die 
Existenz  secundärer  und  tertiärer  Alkohole  voraus,  deren  erste 
Vertreter  auch  kurze  Zeit  darauf  entdeckt  wurden.  Durch  Er- 
setzung eines  Wasserstoffatoms  im  Carbinol  durch  Alkyle  (S.  72) 
entstehen  die  primären  Alkohole: 

H  '_CH3  Jh'    '^CgHs 

H         CH2.OH  IH          CH2.OH 

OH            ^  ^OH             ^ 

Methylcarbinol  oder  Aethylcarbinol  oder 

Aethylalkohol  '  Propylalkohol. 

Wenn  die  ersetzende  Gruppe  normale  Structur  (S.  32)  besitzt, 
so  heissen  die  primären  Alkohole  normale.  In  den  primären 
Alkoholen  ist  das  mit  der  Hydroxylgruppe  verbundene  Kohlenstoff- 
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Atom  noch  mit  2  Wasserstoffatomen  verbunden,  sie  enthalten  die 
Oruppe  _CH2.()H.  Sie  können  daher  durch  Oxydation  in  Aldehyde 
{welche  die  einwerthige  Gruppe  _CHO  enhalten)  und  in  Säuren  (mit 
der  Carboxylgruppe  _C02H)  übergehen  (S.  110): 

CHq  dHo  CHq 

I  ffibt     I  und    I 

CH2.OH    ^  COH  CO.OH 

Prim.  Alkohol  Aldehyd  Säure. 

Durch  Ersetzung   von   zwei  Wasserstoffatomen   im    Carbinol 
OH3.OH  durch  Alkyle  entstehen  die  secundären  Alkohole: 

[CH3        CH3  [CgHs        C2H5 

c|^^3  =  CH.0H  C  H^^  =CH.OH 

'oH       CH3  'oH         6H3 

Dimethylcarbinol  oder  Aethyl-methylcarbinol 

Isopropylalkohol  oder  Isobutylalkohol. 

In   den    secundären   Alkoholen   ist    das    an    Hydroxyl   gebundene 

Kohlenstoffatom   nur   noch   mit  einem   Wasserstoffatom  verbunden, 

sie  enthalten  die  Gruppe  ^CH.OH.  Sie  können  daher  keine  ent- 
sprechenden Aldehyde  und  Säuren  bilden.  Bei  der  Oxydation  gehen 
sie  in  Ketone  über  (S.  110): 


CH3 
CHc 


H  ^  S^^^ 


fCHg  (^jj^ 


CH3  =  )^it3^C0 
OH 


0       CH3/ 

Dimethylcarbinol  Aceton. 


Werden   schliesslich   a,lle    drei  Wasserstoffatome  im  Carbinol 
durch  Alkyle  ersetzt,  so  entstehen  die  tertiären  Alkohole,    sie 

enthalten  die  Gruppe  -COH. 


C 


^CH         ^^3^ 
^^3  =  CHg-C.OH 


Trimethylcarbinol. 

Die  tertiären  Alkohole  zerfallen  bei  der  Oxydation.  Die  se- 
cundären und  tertiären  Alkohole  werden  auch  zum  Unterschiede 
von  den  primären  oder  wahren  Alkoholen  als  Pseudoalkohole  be- 
zeichnet. 

Die  „Genfer  Namen"  (S.  48)  für  die  Alkohole  werden  von  den 
Namen  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  durch  Anhängung  der  End- 
silbe „ol"  abgeleitet: 

CH3OH  =  [Methanol];  CH3.CH2OH  =  [Aethanol]; 

CH3CH2CH2OH  =  [1-Propanol] ;     CHgCHOH.CHg  =  [2-Propanol]. 

Die  Parallele  in  den  Formeln  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 

und  der  drei  Klassen  von  Aminen  (s.  diese)  ist  bei  Betrachtung  der 
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nachfolgenden   allgemeinen  Formeln,   in  denen  R  ein  einwerthiges 
Alkoholradieal  bedeutet,  unverkennbar: 


R 


\ 


R.CH0.OH  S^H.OH  R_C.OH 

prim.  Alkohol  secund.  Alkohol  tert.  Alkohol. 


R 


•V. 


E-NH«  S>rH  R-N 

prim.  Amin  secund.  Amin  tert.  Amin. 

Das  Verhalten  der  Alkohole  bei  der  Oxydation  ist  also  von 
grösster  Wichtigkeit  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  der  be- 
treffende Alkohol  ein  primärer,  secundärer  oder  tertiärer  ist.  Wir 
fassen  es  noch  einmal  zusammen. 

Ein  .primärer  Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  einen 
Aldehyd,  und  dieser  bei  weiterer  Oxydation  eine  Carbonsäure 
mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  im  Molecül.  Ein  secundärer 
Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  ein  Keton  mit  gleichviel  Kohlen- 
stoffatomen  im  Molecül.  Ein  tertiärer  zerfällt  bei  der  Oxydation  in 
Verbindungen  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt. 

Die  Grundlage  für  die  Eintheilung  des  nächsten  Abschnittes 
bilden,  wie  oben  bereits  hervorgehoben: 

Die  einwerthigen  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte: 
la)  Prim.  Alkohole  (-CHaOH)  Ib)  See.  Alkohole  (=CHOH)  Ic)  Tert.  Alkohole 
|o  ^o  (=C-OH) 

2)    Aldehyde  (-0^^)  3)    Ketone  (=C0) 

4)    Carbonsäuren   (-C^^  ^). 

Man  hat  also  zunächst  vier  Klassen  sauerstoffhaltiger  Ver- 
bindungen zu  unterscheiden.  An  die  gesättigten  oder  Grenzver- 
bindungen jeder  Klasse  schliessen  sich  die  ungesättigten  Verbin- 
dungen an. 

Bildnngsweigen  der  Alkohole.  UebcrsichtderReactionen. 
Aus  Körpern  mit  gleich  viel  Kohlenstoffatomen: 

1)  Aus  Säureestern  durch  Verseifung. 

2)  Aus  mehrsäurigen  Alkoholen  durch  Reduction. 

3)  Aus  primären  Aminen  durch  salpetrige  Säure. 

4)  Aus  ihren  Oxydationsproducten  durch  Reduction. 
Durch  Kemsynthesen  (S.  78): 

5)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  beziehungsweise  Zink 
und  Jodalkylen  auf  Aldehyde,  Säurechloride,  Ketone,  Amei- 
sensäureester, Essigsäureester  und  chlorirte  Aether. 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  8 
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la)  Aus  Halogenwasserstoffsäureestem  oder  Halogenalkylen, 
Bei  Besprechung  der  Umwandlungen  der  Halogeualkvle  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  diese  Verbindungen  den  Uebergang  von 
den  Paraffinen  und  Olefinen  zu  den  Alkoholen  vermitteln  (S.  98). 
Da  Alkalilauge  aus  den  Halogenalkylen  HalogenwasserstofFsäure 
abspaltet,  so  tauscht  man  das  Halogen  —  am  leichtesten  Jod  — 
durch  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  feuchtem  Silberoxyd  oder 
durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  gegen  Hydroxyl  aus : 

C2H5J  +  (AgOH)  =  C2H5OH  +  AgJ. 

Feuchtes  Silberoxyd  wirkt  also  wie  ein  Metallhydroxyd. 

Auch  durch  Wasser  allein  werden  die  reactionsfähigeren  tertiären 
Alkyljodide  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  anderen  Halogenal- 
kyle  im  Allgemeinen  erst  durch  Erhitzen  auf  100®  in  Alkohole  umge- 
wandelt (A.  186,  390).  Tertiäre  Alkyljodide  mit  Methylalkohol  auf  100  0 
erhitzt,  setzen  sich  in  Alkohole  und  Methyljodid  um  (A.  220.  158). 

Ib)  Aus  ihren  Essigestem  durch   Verseifung.    Häufig  ist  es 

zweckmässiger,  die  Halogenalkyle  zunächst  mit  Kalium-  oder  Silber- 

acetat  in  Essigsäureester  überzuführen  und  aus  diesen  durch  Kochen 

mit  Kali-  oder  Natronlauge  die  Alkohole  abzuscheiden: 

CaHjBr  -f  CH3.COOK  =  CHg.CO.OCoHji  -f  KBr 

Kaliamacetat     Essigsäure-aetnylester. 
CHaCO.OCgHg  +  KOH  =  CH3.COOK  +  C2H5OH. 

Diese  letztere  Reaction  nennt  man  eine  Verseifung^  weil  mit  ihrer 
Hilfe  aus  den  Glycerinestem  der  höheren  Fettsäuren,  den  Fetten  (s.  d.), 
die  Seifen,  d.  h.  die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  neben  Glycerin  (s.  d.)  ge- 
wonnen werden. 

Ic)  Aus  Aetherschwefelsäuren  durch  kochendes  Wasser: 
SO^ggaHö  ^  H2O  =  C2H5OH  +  SO4H2 

Aethylschwefelsäure 

Diese  Reaction  vermittelt  den  Uebergang  von  den  Olefinen  zu  den 

Alkoholen,   da   die   Aetherschwefelsäuren    durch  Vereinigung   von 

Olefinen  und  Schwefelsäure  gewonnen  werden  können. 

Anm.  Manche  Alkylene  (wie  Iso-  und  Pseudohutylen)  nehmen  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  Wasser  auf  und  gehen  in  Alkohole  über  (A.  180,  245). 

2)  Durch  Reduction  mehrsäuriger  Alkohole  mit  Jodwasserstoff 
entstehen  Jodide  secundärer  Alkohole,  die  nach  den  Methoden  la  und  Ib 
in  die  Alkohole  selbst  umgewandelt  werden  z.  B.: 

CH2OH  CH3  CH3 

I  HJ         I       '  (AeOH)        • 

CHOH >  CH  J     ^  >  CHOH 

CHgOH  CHo  CHo 

Glycerin     Isopropyljodid    Isopropylalkohol. 

Oder  man  reducirt  die  Chlorhydrine  mehrsäuriger  Alkohole  z.  B. : 

CHo      ciOH       CH2OH      2H      CHgOH 

II    " -^  I  ^  I 

CHg  CHoCl  CH3 

Aethylen  Aethylenchlorliydrin. 
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3)  Aus  primären  Aminen  durch  salpetrige  Säure: 
C2H5NH2  +  NO.OH  =  C2H5.OH  +  Ng  +  H2O. 

Bei  den  höheren  Alkylaminen  finden   hierbei   häufig  Umlagerungen    statt, 
indem  anstatt  primärer  Alkohole    secundäre  gebildet  werden  (B.  16,  744). 

4a)  Durch  Beduction  von  Aldehyden  beziehungsweise  Säure- 

düoriden  und  Säureanhydriden  entstehen  primäre  Alkohole. 

O2H5.CHO  +  2H  =  CH3CH2.CH2OH  (Würtz,  A.  128,  140) 

Propylaldehyd 

€H3.C0C1  +  4H  =  CH3.CH2OH  +  HCl 

Acetylchlorid 

CH^CO/^  +  4H  =  CH3.CHaOH  +  CH3.COOH  (Li  nn  e  m  an  n,  A.148, 249). 

Essigsäureanhydrid. 

Bei  der  Beduction  der  Säurechloride  und  Säureanhydride  entstehen 
-zunächst  Aldehyde,  die  dann  zu  den  Alkoholen  reducirt  werden.  Als  Re- 
ductionsmittel  dienen  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  mit  Na- 
triumamalgam, Natrium,  Eisenfeile,  Zinkstaub  (B.  9,  1312,  16,  1715) 

Diese  Reaction  bildet  das  Schlussglied  der  Reactionen,  durch  wel- 
-che  man  einen  Alkohol  in  einen  anderen,  der  ein  Kohlenstoffatom  mehr 
■enthält,  verwandeln  kann..  Man  führt  den  Alkohol  durch  das  Jodid  in 
das  Cyanid,  dieses  in  die  Säure  über  und  durch  Reduction  des  Chlorids 
"der  Säure  oder  des  aus  der  Säure  darstellbaren  Aldehyds  erhält  man 
•den  neuen  Alkohol: 

CH3OH >  CH3J >  CHgCN -^  CH3COOH ^CHgCOCl 


CH3CH2OH 

4b)  Durch  Reduction  von  Ketonen  entstehen  secundäre 
Alkohole  (Friedel,  A.  124, 324),  daneben Pinakone  (s.d.),  das  sind 
clitertiäre  zweisäurige  Alkohole  oder  Glycole: 

CH3  ^1113  .  CH3  CH3        CHg 

CO  +  2H  =  CHOH ;  2C0  +  2H  =  HO_C C_OH 

11  I  11 

CH3  Cxl3  CI13  CXI3  CHg 

Aceton  Isopropylalkohol  Pinakon. 

Kemsynthetische  Bildung sweisen, 

5a)  Säurechloride  und  Zinkalkyle;  Ketone,  Zink  und  Halogen- 
<dkyle.  Eine  sehr  bemerkenswerthe  synthetische  Methode,  welche 
Butlerow  1864  zur  Entdeckung  der  tertiären  Alkohole  geführt 
hat,  beruht  in  der  Einwirkung  der  Zink  verbin  düngen  auf  die  Chlo- 
ride der  Säureradieale.    (Z.  f.  Ch.  (1864)  385;  (1865)  614.) 

Die  Reaction  verläuft  in  3  Phasen.  Zunächst  wirkt  1  Mol.  des 
Zinkalkyles  ein,  indem  es  sich  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Bindung  an  das  Säurechlorid  addirt: 

1)  CH3  (X^^  +  Zn(CH3)2  =  CH3.C_O.Zn.CH3 

Acetylchlorid  ^^^ 

Würde  man   nunmehr    das  Reactionsproduct  mit  Wasser  zersetzen, 
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so  würde  sich  Aceton  (s.  d.)  bilden.  Lässt  man  jedoch  auf  das  Additions- 
product  ein  zweites  Molecül  Zinkalkyl  einwirken,  so  findet  bei  mehrtägi- 
gem Stehen  eine  Umsetzung  statt  im  Sinne  der  Gleichung: 

2)  CHg.C-O-Zn-CHg  -f  Z<^^3  =  CHg.C-O.Zn.CHg  +  Zi<^,^3 
^Cl  ^^3  m:jh3  ^^ 

Lässt  man  nun  Wasser  einwirken,  so  entsteht  ein  tertiärer  Alkohol: 

/CH3  x'CHs 

3)  CH3.C_O.Zn.CH3  +  2H2O  =  CH2.C_0H  +  Zn(0H)2  +  CH4. 
\CH3  .  M^Hg 

Nimmt  man  zur  zweiten  Phase  die  Zinkverbindung  eines  anderen  Radicals^ 
so  gelingt  es,  dieses  einzuführen  und  tertiäre  Alkohole  mit  2  oder  3  ver- 
schiedenen Alkylen  zu  erhalten.    (A.  175,  374;  188,  110,  122.) 

Bemerkenswerth  ist,  dass  nur  Zinkmethyl  und  Zinkaethyl  vorzugs- 
weise tertiäre  Alkohole  bilden,  während  mit  Zinkpropyl  nur  secundäre 
Alkohole  entstehen  unter  Abspaltung  von  Propylen  (B.  16,  2284;  24,  R.  667). 

Die  Ketone  reagiren  nicht  mit  Zinkalkylen.  Dagegen  geben  Ke- 
tone,  welche  keine  CHs-Gruppe  mit  der  CO-Gruppe  verbunden  enthalten,, 
wie  Diaethylketon  (C2H5)2CO,  Dipropylketon  (C3H7)2CO,  Aethylpropylketon 
C2H5.CO.C3H7  mittelst  Zink  und  Methyl-  oder  Aethyljodid  Zinkalkylver- 
bindungen,  die  mit  Wasser  tertiäre  Alkohole  bilden  (B.  19,  60;  21,  R.  55). 
Zink  und  Allyljodid  dagegen  wirken  auf  alle  Ketone  unter  Bildung  unge- 
sättigter tertiärer  Alkohole  (A.  196,  113). 

5b)  Lässt  man  Zinkalkyle  auf  Aldehyde  einwirken,  so  tritt 
nur  eine  Alkjigruppe  ein,  und  das  Reactionsproduct  der  ersten 
Phase  bildet  mit  Wasser  einen  secundäre n  Alkohol  (A.  218,  369; 
B.  14,  2557) : 

CHg.CHO >  ^^^-^^^^nC  H-  ^   CH3.CH:^^2H5 

Aldehyd  '  Methyl-aethylcarbinoL 

In  dieser  Weise  reagiren  alle  Aldehyde  (auch  die  mit  unge- 
sättigten Alkylen,  wie  auch  Furfurol)  —  aber  nur  mit  Zinkmethyl 
und  Zinkaethyl,  während  durch  die  höheren  Zinkalkyle  Reduction  der 
Aldehyde  zu  den  entsprechenden  Alkoholen  eintritt  (B.  17,  R.  318).  Aus- 
Chloral  CCI3.CHO  entsteht  durch  Zinkmethyl  Trichlorisopropylalkohol 
CCl3.CH(OH).CH3,  während  durch  Zinkaethyl  Reduction  zu  THchlor- 
aethylalkohol  stattfindet  (A.  223, 162). 

5c)    In   ganz   analoger  Weise   wie   aus ,  den   Säurechloriden. 
tertiäre  Alkohole,    entstehen   aus  Ameisensäureestern   bei   der  Ein- 
wirkung  von   Zinkalkylen   (oder   einfacher    von  Alkyljodiden  und 
Zink),  durch  Einführung  von  zwei  Alkylen,  secundäre  Alkohole: 
^^  /O-Zn-CHg  /O-Zn-CHg  /0_H 

H,Cr^-|  p  -rr ^  HC—CHg  — >  H.C—CH3 >•  H.C—CHg 

^•^2"5  ^O-CgHs  ^CH3  ^CHs 

Ameisensäureester  Dimethylcarbino. 

Wendet  man  bei  der  zweiten  Phase  der  Reaction  ein  anderes  Zink- 
alkyl an,  oder  lässt  man  ein  Gemenge  von  2  Alkyljodiden  und  Zink  ein- 
wirken, so  kann  man  zwei  verschiedene  Alkyle  einführen  (A.  175,  362,  374). 

In  ähnlicher  Weise  wirken  Zink  und  Allyljodid  (nicht  aber  Aethyl- 
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Jodid)  auf  Essigsäureester,  wobei  zwei  Allylgruppen  eingeführt  und  unge- 
sättigte tertiäre  Alkohole  gebildet  werden  (A.  185,  175). 

Aus  chlorirten  Aethern,  wie  CICH2.OCH3  und  Zinkalkjlen  entstehen 
Aether  primärer  Alkohole  (B.  24,  E.  858) : 

2CI.CH2OCH3  +  Zn(C2H5)2  =  2C2H5CH2OCH3  -f  ZnCl2. 

Ausser  nach  diesen  allg^emeinen  Methoden  bilden  sieh  Alko- 
hole noch  bei  verschiedenen  anderen  Processen.  Technisch  sehr 
wichtig  ist  die  Bildung  von  Aethylalkohol  bei  der  geistigen  Gährung 
der  Zuckerärten  unter  dem  Einfluss  der  Hefe.  Der  Methylalkohol 
-entsteht  in  ansehnlicher  Menge  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz.  Sodann  finden  sich  viele  Alkohole  in  Form  verschiedener 
Yerbindungen,  namentlich  als  zusammengesetzte  Aether  organischer 
Säuren,  als  Naturproducte  vor. 

Umwandlung  der  primären  Alkohole  in  secundäre  und  tertiäre« 

Durch  Wasserabspaltung  gehen  die  primären  Alkohole  in  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  CnHgn  über  (S.  86).  Behandelt  man  diese  mit  con- 
<rentrirter  HJ-Säure,  so  entstehen  Jodide  der  secundären  Alkoholradicale, 
indem  sich  Jod  nicht  an  das  endständige,  sondern  an  das  weniger  hydro- 
genisirte  Kohlenstoffatom  bindet  (S.  88).  Durch  Behandlung  dieser  Jodide 
mit  Silberoxyd  entstehen  dann  secundäre  Alkohole.  Die  successive  Um- 
wandlung entspricht  den  Formeln: 

CH3  ^Hg  ^Hg  CHg 

CK« >  CR >  CHJ -^  CH.OH 

I  II  I  I 

CH2«Ori  CHo  ^Us  ^-"3 

Propylalkohol    Propylen       Isopropyljodid    Isopropylalkohol. 

Ganz  in  derselben  Weise  werden  die  primären  Alkohole,  in  denen 
die  Gruppe  CH2.OH  mit  einem  secundären  Radical  verbunden  ist,  in 
tertiäre  Alkohole  übergeführt: 

J^pCH.CH2.0H-^  ^gpC=CHg-^  ^|{pOJ-CH3-^  g|{8^(OH).CH3 
IsobutylalkohOl  Isobutylen       Tertiäres  Butyljodid    Tert.  Butylalkohol. 

Bequemer  geschieht  die  Umwandlung  mittelst  Schwefelsäure.  Die 
-aus  den  Alkylenen  CnH2n  entstehenden  Aetherschwefelsäuren  (S.  88)  ent- 
halten den  Schwefelsäurerest  gebunden  an  das  weniger  hydrogenisirte 
Kohlenstoffatom. 

Physikalische  Eigenschaften.  In  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften zeig-en  die  Alkohole  eine  ähnliche  Steigerung  mit  Zunahme 
des  Molecularge Wichtes,  wie  die  Glieder  anderer  homologer  Reihen. 
Die  niederen  Alkohole  sind  leicht  bewegliche,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeiten  von  charakteristischem  Alkoholgeruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  rasch  ab.  Die  normalen  Alkohole  von  ein  bis 
sechszehn  Kohlenstoffatomen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oele, 
die  höheren  feste,  krystallinische  Körper  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack,  die  den  Fetten   ähnlich   sind.    Die  Siedepunkte   steigen 
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regelmässig   bei   gleicher   Structur   mit   Erhöhung    des   Molecular- 

gewichts,   und  zwar  um   etwa  19^  für  die  Differenz  von  CH2.    Die= 

primären  Alkohole   sieden   höher  als  die  isomeren  secundären,   die: 

secundären  höher  als  die  tertiären;    auch  hier  zeigt  es  sich,    dass- 

mit   Anhäufung    von    Methj^lgruppen    die    Siedepunkte    erniedrigt 

werden  (S.  79). 

Sehr  annähernd  können  die  Siedepunkte  aus  den  Alkylen  berechnet, 
werden  (B.  20,  1948).  Die  höheren  Glieder  sind  nur  unter  vermindertem 
Druck  unzersetzt  flüchtig. 

Chemische  Eigenschaften,  Umwandlungen.  Die  Alkohole  sind 
neutral  reagirende  Körper.  Die  ersten  Glieder  der  Reihe  sina  in 
vieler  Hinsicht  dem  Wasser  ähnlich  und  vermögen  mit  manchen 
Salzen  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen  sie  die  Rolle  des  Kry~ 
Stallwassers  spielen  (S.  120). 

Von  ihren  Umwandlungen  sind  die  folgenden  besonders- 
wichtig : 

1)  Der  Hydroxylwasserstoff  kann  durch  Na  und  K  ersetzt 
werden,  wodurch  die  sog.  Metallalkoholate  entstehen  (S.  120). 

2)  Beim  Zusammenwirken  mit  starken  Säuren  vermögen  sie 
unter  Austritt  von  Wasser  zusammengesetzte  Aether  oder  Ester  zu 
bilden.  Diese  Reaction  entspricht  der  Salzbildung  aus  basischem 
Oxydhydrat  und  Säure  und  die  Alkohole  übernehmen  die  Stelle 
der  Base  (S.  141). 

3)  So  entstehen  aus  den  Alkoholen  beim  Erhitzen  mit  Halo- 
genwasserstoffsäuren die  Halogenester  der  Alkohole^  die  früher  ab- 
gehandelten  Monohalogensubstitutionsproducte  der  Paraffine  (S.  96). 
Bequemer  führt  man  die  Alkohole  mittelst  der  Halogenphosphor- 
verbindungen in  die  Halogenalkyle  über  (S.  97). 

Indem  man  die  so  erhaltenen  Haloidverbindungen  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  behandelt,  erreicht  man  die  Rückverwandelung^ 
der  Alkohole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  (S.  95). 

4)  Mit  energisch  wasserentziehenden  Mitteln  behandelt,  gehea 
die  Alkohole,  besonders  leicht  die  tertiären,  in  Olefine  über  (S.  86). 

5)  Mit  Phenol  verbinden  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  ZnCl2  zu  ho- 
mologen Phenolen  (s.  d.). 

Beactionen  zur  Unterscheidung  primärer,  secundärer  und  ter- 
tiärer Alkohole. 

1)  In  der  Einleitung  zu  den  Alkoholen  wurde  bereits  ausein- 
andergesetzt, dass  die  primären  Alkohole  bei  der  Oxydation:  Aide-- 
hyde  und  Carbonsäuren,  die  secundären:  Ketone  mit  gleichem  Koh- 
lenstoögehalt  liefern  (S.  112),  während  die  tertiären  zerfallen. 

2)  Führt  man  die  Alkohole  mit  Jodphosphor  in  Alkyljodide  (S.  97) 
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und  diese  mit  Silbemitrit  in  Nitroalkyle  (S.  155)  über,  so  zeigen  diese 
Nitroverbindungen  charakteristische  Farbenreactionen,  je  nachdem  sie  ein 
primäres,  secundäres  oder  tertiäres  Alkoholradical  enthalten. 

3)  Die  primären  und  secundären  Alkohole  geben  mit  Essigsäure 
auf  155^  erhitzt  Essigsäureester,  die  tertiären  Alkohole  hingegen  spalten 
hierbei  Wasser  ab  und  bilden  Alkylene  (A.  190,  343;  197,  193 ;  220,  165). 

4)  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  werden  die  primären  Alkohole 
in  die  entsprechenden  Säuren  umgewandelt: 

R.CH2.OH  +  NaOH  =  R.CO.ONa  +  SHg. 

A.  Orenzalkohole^  Paraffinalkohole  CnH2n  +  i.0H. 

Die  wichtigsten  Alkohole  dieser  Reihe  und  der  einsäurigen 
Alkohole  überhaupt  sind  der  Methylalkohol  oder  Holzgeist: 
CH3.OH  und  der  Aethylalkohol  oder  Weingeist:  CH3GH2.OH. 

1)    Methylalkohol^    Holzgeist,    Carhinol    [Methanol]    CH3OH, 

entsteht  in  grosser  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes. 

Der  Name  Methji,   gebildet   aus  ij,edv  Wein  und  vXri,   Holz   (Stoff)» 

ist  eine  Uebersetzung  von  Holzgeist. 

Geschichte..  Unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation 
des  Holzes  wurde  der  Holzgeist  1661  von  Boyle  aufgefunden,  aber  erst 
1812  von  Taylor  als  eine  dem  Weingeist  ähnliche,  jedoch  von  ihm  ver- 
schiedene Verbindung  erkannt.  Genau  untersucht  wurde  der  Holzgeist 
1831  von  Dumas  und  Peligot  (A.  15,  1). 

Der  Methylalkohol  entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation 

der  Melasseschlempe.    In  der  Natur   findet   sich   der  Methylalkohol 

als  Salicylsäuremethylester  C6H4JyQTT        ^  in  dem   aus   Gaultheria 

procumbens  gewonnenen  Wintergrünöl. 

Die  völlige  Svnthese  des  Methylalkohols  lässt  sich  vom  Schwe- 
felkohlenstoff  aus  durch  Methan  und  Methylchlorid  bewirken  (Ber- 
thelot): 

CS2  -      -»  CH4 >  CH3CI >  CH3.OH. 

Physikalische   Eigenschaften.    Der   Methylalkohol  ist 

eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  geistigem  Geruch  und  brennendem 

Geschmack.    Er  siedet  unter   760  mm  bei  66—67^  und   besitzt  bei 

20^   das    spec.    Gew.  0,796.     Er   mischt   sich   mit  Wasser,   Alkohol 

und  Aether. 

Zur  Gewinnung  von  Methylalkohol  wird  das  durch  Erhitzen  von 
Holz  in  eisernen  Retorten  auf  500^  gewonnene  wässrige  Destillat,  der 
rohe  Holzessig,  welches  Methylalkohol,  Aceton,  Essigsäure,  Essigsäure- 
methylester und  andere  Körper  enthält,  durch  Kalk  oder  Soda  von  der 
Essigsäure  befreit  und  von  den  essigsauren  Salzen  abdestillirt.  Zur  wei- 
teren Reinigung  wird  er  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  gemengt,  mit  wel- 
chem er  eine  krystallinische  Verbindung  bildet,  die  durch  Filtration  und 
Trocknen  vom  Aceton  und  anderen  Verunreinigungen  befreit  wird.  Durch 
Destillation  mit  Wasser  zersetzt,  geht  reiner  wässriger  Methylalkohol  über, 
der  durch  Kalk  oder  Potasche  entwässert  werden  kann.     In   ganz  reinem 
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Zustande  erhält  man  den  Methylalkohol  durch  Zersetzen  des  schön  kry- 
stallisirenden  Oxalsäure-methylesters^  oder  des  hochsiedenden  Benzoe- 
säure-methylesters,   oder  des  Ameisensäuremethylesters  mit  Kalilauge. 

Um  im  Methylalkohol  eine  Beimengung  von  Aethylalkohol  zu  er- 
kennen, erhitzt  man  ihn  mit  conc.  Schwefelsäure,  wobei  aus  letzterem 
Aethylen  entsteht,  während  aus  dem  Methylalkohol  Methylaether  gebildet 
wird.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Methylalkohol  im  Holzgeist 
führt  man  ihn  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  in  Methyljodid  CHyJ 
über  (B.  9, 1928) ;  der  Acetongehalt  lässt  sich  mittelst  der  Jodoformreaction 
bestimmen  (B.  13,  1000). 

Verwendung.  Der  Holzgeist  wird  zum  Brennen  und  zum  De- 
naturiren  des  Aethylalkohol s  verwendet.  Ferner  dient  er  zur  Bereitung 
von  Firnissen,  Dimethylanilin  und  zum  Methyliren  vieler  Kohlenstoffverbin- 
dungen, besonders  von  Farbstoffen.  Er  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
viele  Kohlenstoffverbindungen. 

Che  in  Ische  Eigenschaften.  1)  Er  vereinigt  sich  direct  mit 
Calciumchlorid  zu  der  Verbindung  CaCl2.4CH40,  die  in  glänzenden 
sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt.  Baryumoxyd  löst  sich  in  Methyl- 
alkohol zu  einer  krystallinischen  Verbindung  Ba0.2CH40.  In  die- 
sen Verbindungen  spielt  der  Methylalkohol  die  Rolle  von  „Krystall- 
alkohol^.  2)  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  wasserfreiem  Me- 
thylalkohol zu  Alkoholaten:  CH3OK  und  CHg.ONa.  3)  Durch  Oxy- 
dationsmittel, wie  z.  B.  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  Platinmohr, 
wird  der  Methvlalkohol  zu  Formaldehvd,  Ameisensäure  und  Koh- 
lensäure  oxydirt. 

4)  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Methylalkohol  weit  weniger  leicht 
ein  als  auf  Aethylalkohol.     Zunächst    entsteht  Formaldehyd    (B.  26,  268). 

5)  Mit  Natronkalk  geglüht,  bildet  der  Methylalkohol  Natriumformiat 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff: 

CH3OH  -f  NaOH  =  HCOgNa  +  2H2. 

6)  Ueber  erhitztem  Zinkstaub  destillirt,  zerfällt  er  glatt  in  Kohleii- 
oxyd  und  Wasserstoff. 

2.  Aethylalkohol,  Weingeist  [Aethanol]  CHgCHgOH.    In  Folge 

der  Entstehung  des  Aethylalkohols   durch  freiwillige  geistige  Gäh- 

rung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  war  der  Aethylalkohol  in  unreinem 

Zustande  schon  im  Alterthum  bekannt,  aber  erst  Ende  des  vorigen 

Jahrhunderts  lernte  man  ihn  wasserfrei  darstellen  und  1808  stellte 

Saussure  seine  Zusammensetzung  fest. 

Vorkommen:  Der  Aethylalkohol  kommt  nur  selten  im  Pflanzen- 
reich vor,  so  zusammen  mit  Aethylbutyrat  in  den  unreifen  Früchten. von 
Heracleum  giganteum  und  Heracleum  sphondylium.  Er  tritt  ferner  im 
Harn  der  Diabetiker  auf  und  im  Harn  der  gesunden  Menschen  nach  reich- 
lichem Alkoholgenusse. 

Bildungsweisen.  Der  Aethylalkohol  kann  nach  den  allge- 
meinen Bildungsreactionen  primärer  Alkohole  (S.  114)  aus  1.  Aethyl- 
chlorid,   2.  Aethvlschwefelsäure,   3.  Aethvlenchlorhvdrin,   4.  Aethvl- 
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amiiii  5.  Aldehyd  und  6.  Acetylchlorid  gewonnen  werden. ,  Auf  zwei 
Wegen  ist  demnach  die  Synthese  des  Aethylalkohols  möglich.  Denn 
durch  die  drei  ersten  ßildungs weisen  ist  der  Aethylalkohol  mit 
Acetylen,  Aethylen  und  Aethan,  durch  die  letzte  Bildungsweise  mit 
der  aus  Methylalkohol  darstellbaren  Essigsäure  (S.  115)  genetisch 
verknüpft.  Diese  Beziehungen  veranschaulicht  das  nachfolgende 
Schema  : 


2C  +  H2 


CH3 

CH3 
Aethan 

t 


2H 


CH 


CHc 


1400  CH2OSO3H         S^  CHgOH 


CH 

Acetylen 


2H 


CH2 

Aethylen 


SO4H8 


CH3OH 


CH3J 


KCX 


CH9CI 


->  CHoCN 


PC15 


CH3.COC1 

t 


KOH 


-^  CH3.COOH 

Essigsäure 


Methylalkohol    ^'^^ 

Darstellung:  Technisch  wird  der  Aethylalkohol  ausschliess- 
lich durch  die  sog.  „geistige  Gährung^  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten 
bewirkt. 

Die  geistige  Gälirung  wird,  wie  1836  Cagniard  de  la  Tour  und 
unabhängig  von  ihm  etwas  später  Schwann  erkannten,  durch  den  sog. 
Hefepilz  hervorgerufen,  eine  Erkenntniss,  die  sich  gegenüber  Liebig» 
mechanischer  Gährungstheorie  (A.  29,  100;  30,  250,  363)  erst  seit  1857 
durch  Pasteur's  Untersuchung  der  Gährungserscheinungen  allgemein 
Bahn  brach  (A.  chim.  pliys.  [3]  58,  323). 

Unter  „geistiger''  oder  „Älkoholgährung''  versteht  man  deji 
durch  die  Hefe  —  ein  geformtes  oder  organisirtes  Ferment  — 
bewirkten  Zerfall  verschiedener  Zuckerarten  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure. Die  Hefe  besteht  aus  kleinen,  etwa  0,01  mm  grossen  Zellen 
des  Hefepilzes:  Saccharomyces  cerevisiae  seu  vini. 

Bedingungen  der  geistigen  Gährung:  Der  zu  den 
SprosS'pilzen  gehörige  Hefepilz  vermehrt  sich  unter  Knospenbildung 
in  einer  verdünnten  wässerigen,  5— 30^  warmen  Zuckerlösung,  am 
schnellsten  bei  20— 30^.  Er  verlangt  zum  Wachsthum,  wie  das  bei 
zuckerhaltigen  Pflanzensäften  der  Fall  ist,  die  Gegenwart  von 
Salzen,  namentlich  phosphorsauren,  und  Eiweissstoffen.  Zur  Ein- 
leitung der  Gährung  ist  Sauerstoff  nöthig,  später  vollzieht  sie  sich 
auch  ohne  Luftzutritt.  Steigt  die  Alkoholmenge  einer  gährenden 
Flüssigkeit  über  einen  gewissen  Grad,  so  kommt  die  Gährung  zum 
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Stillstand,  in  einer  14pct.  Alkohol  haltigen  Flüssigkeit  vermag  der 
Hefepilz  nicht  mehr  zu  wachsen.  Ebenso  wird  der  Hefepilz  ge- 
tödtet  durch  Erhitzen  auf  60^,  durch  kleine  Mengen  Phenol,  Salicyl- 
säure,  Sublimat  u.  a.  Desinficentien. 

Die  in  reifenden  Früchten,  Trauben,  Aepfeln,  Kirschen  u.  a.  m.,. 
im  Zuckerrohr  und  der  Zuckerrübe  und  vielen  anderen  Pflanzen 
sich  bildenden  Zuckerarten  gehören  zu  den  sog.  Kohlenhydraten,  die 
neben  Kohlenstoff:  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  Verhältniss 
enthalten,  wie  diese  letzteren  Elemente  im  Wasser  vorhanden  sind. 
Die  Kohlenhydrate  werden  erst  später  abgehandelt  im  Anschluss  an 
die  sechssäurigen  Alkohole:  C6H8(OH)q  Mannit,  Dulcit,  Sorbit  u.  a.^ 
als  deren  erste  Oxydationsproducte  die  einfachen  Kohlenhydrate 
der  Formel  CeHi206  zu  betrachten  sind.  Indessen  soll  schon  hier  so 
viel  von  den  Kohlenhydraten  mitgetheilt  werden,  als  zum  Verständ- 
niss  der  Alkohol-Gährung  nöthig  erscheint. 

Man  theilt  die  Kohlenhydrate  in  die  folgenden  drei  Haupt- 
klassen : 

1.  Glucosen  oder  ^Monosen  CßHigOß:   Traubenzucker,  Frucht- 
zucker u.  a.  m. 

2.  Saccharobiosen  C12H22O11:   Malzzucker,  Kohrzucker,   Milch- 
zucker u.  a.  m. 

3.  Polysaccharide  (C6Hio05)x:  Stärke,  Dextrin  u.  a.  m. 

Zu  den  Zuckern  der  ersten  Klasse  stehen  die  Kohlenhydrate  der 
beiden  anderen  Klassen  im  Verhältniss  von  Anhydride?!. 

Der  geistigen  Gährung  unmittelbar  fähig  sind  die  einfachen 
Zuckerarten  von  der  Formel  C6H12O6,  vor  allem  der  Traubenzucker 
und  der  Fruchtzucker j  von  den  Saccharobiosen  der  Malzzucker. 
Technisch  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  dass  die  nicht  unmittel- 
bar gährungsfähigen  Saccharobiosen  und  die  Poh^sacch aride  unter 
Wasseraufnahme  in  unmittelbar  gährungsfähige  Zuckerarten  umg'e- 
wandelt  und  dann  vergohren  werden  können. 

Ungeformte  Fermente  oder  Enzyme.  Die  Spaltung- 
der  Saccharobiosen  und  Polvsaccharide  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Glucosen  —  man  bezeichnet  eine  derartige  unter  Wasseraufnahme 
erfolgende  Spaltung  oft  als  Hydrolyse  —  wird  durch  sog.  ungeformte 
Fermente  oder  Enzyme^  eiweissähnliche  Verbindungen,  bewirkt.  Die 
für  die  geistige  Gährung  wichtigsten  Enzyme  sind  das  Invertin  und 
die  Diastase. 

In  dem  Hefepilz  entsteht  das  in  Wasser  lösliche.  Inveriin^ 
welches  seinen  Namen  daher  hat,  dass  es  Kohrzucker  in  aequimo- 
leculare  Mengen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  in  sog.  Invert- 
zucker  zu  verwandeln   vermag,   wodurch   das  Drehungs vermögen 
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der  Flüssigkeit  umgekehrt,  invertirt  wird.  Rohrzucker  ist  rechts- 
drehend, Traubenzucker  ebenfalls,  dagegen  dreht  der  Fruchtzucker 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stärker  nach  links  als  die  aequi- 
moleculare  Menge  Traubenzucker  sie  nach  rechts  dreht,  folglich 
wird  durch  die  Inversion  aus  einer  rechtsdrehenden  Rohrzucker- 
lösung eine  linksdrehende  Invertzuker\ös,ungi 

- — >  CeHi20Q  Traubenzucker] 

r.  dreh.         1 

!  Invertzucker 
>  CgHigOg  Fruchtzucker  1-  dreh. 


C12H22O11 

Rohrzucker 

r.  dreh. 


HaO 


Invertin 


1.  dreh. 

Diastase  nennt  man  ein  ungeformtes  Ferment,  welches  sich 
beim  Keimen  der  Gerste  (und  anderer  Körnerfrüchte)  bildet.  Man 
unterbricht  den  Keimprocess  des  sog.  Grünmalzes,  indem  man  den 
Keim  durch  schnelles  Trocknen  tödtet  und  hierauf  das  Malz  dem 
Darren  unterwirft,  bei  einer  Temperatur,  welche  die  Wirksamkeit 
der  Diastase  nicht  beeinträchtigt.  Die  im  Malz  enthaltene  Diastase 
vermag  die  Stärke  bei  einer  Temperatur  von  50—60^  zu  hydrolysiren. 
Hierbei  gehen  2/3  der  Stärke  in  Malzzucker,  einem  unmittelbar  durch 
Hefe  vergährbaren  Zucker,  über  und  V3  ^^  Dextrin,  welches  letztere 
durch  die  Diastase  sehr  viel  langsamer  in  Traubenzucker  übergeht. 

Der  Malzzucker  gehört  wie  der  Rohrzucker  zu  den  Saccha- 
robiosen,  er  spaltet  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Traubenzucker. 
Der  Milchzucker,  ebenfalls  eine  Saccharobiose,  geht  bei  der  Wasser- 
aufnahme in  ein  Gemenge  aequimolecularer  Mengen  Galactose  und 
Traubenzucker  über.  Eine  Uebersicht  über  diese  hydrolytischen 
Beziehungen  gibt  das  folgende  Schema: 

Kohlenhydrate. 


Glucosen,  Monosen 

Saccharobiosen 
C12H22OJ1 

Polysaccharide 
(C6HioG5)x 

Traubenzucker  •* 

Malzzucker    -<- 

Stärke 

xrauucnziicKijr  *~" 
Traubenzucker  -^— 
Fruchtzucker      -*■ 

-     Rohrzucker 

Traubenzucker  «*— 
Galactose            -*— 

Milchzucker 

Traubenzucker  '^—  — 

> 

Dextrin 

f 
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Die  Hydrolyse  der  Saccharobiosen  und  der  Stärke  kann  man 
auch  mit  warmer  yerdünnter  Schwefelsäure  herbeiführen,  wodurch 
die  Stärke  in  Traubenzucker  und  Dextrin  verwandelt  wird.  In  der 
Technik  bedient  man  sich  bei  Bereitung  zuckerhaltiger  Säfte  aus 
stärkehaltigen  Materialien  zum  Zweck  der  Vergährung  fast  nur  der 
Diastase  des  Malzes. 

Nach  Pasteur   zerfallen   94 — 95  pct.  des  Zuckers  in  Alkohol 

und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

CßHiaOg  =  2C2H6O  +  2CO2. 

Zugleich  entstehen  etwas  Glycerin  (bis  zu  2 — 5  pct.)  Bemsteinsäure 

(0,6  pct.)  und  Fuselöl,   Im  Fuselöl  sind  normal-Propylalkohol,  Isopro- 

pylalkohol,  Isobutylalkohol  (CH8)2CH.CH20H  und  besonders  Gährungs- 

CH 
amvlalkohol  —  ein  Gemenge  yon  Isobutylcarbiuol  pTj^CH.CH2CH20H 

und  optisch-aktiyem  Methyl-aethylcarbincarbinol        ^pTj^^CH.CHoOH 
<S.  130)  —  aufgefunden  worden. 

Ausser  durch  Saccharomycesarten  wird  die  Alkoholgährung  auch 
durch  andere  Sprosspilze,  wie  Mucor  mucedOj  hervorgerufen.  Bemerkens- 
werth  sind  die  verschiedenartigen  Nebengährungen,  die  durch  Spaltpilze 
{Schizomyceten)  hervorgebracht  werden.  Es  scheint,  dass  die  Bildung 
von  Fuselölen  (Butyl-  und  Amylalkohole)  bei  der  gew.  Hefegälirung  durch 
dieselben  verursacht  ist.  Alkoholgährung  ohne  Mitwirkung  von  Organismen 
findet  in  unverletzten  reifen  Früchten  (Weintrauben,  Kirschen)  statt,  wenn 
dieselben  in  einer  CO2- Atmosphäre  verweilen. 

Gewinnung  alkoholhaltiger  Getränke.  Ausgangsmate- 
rialien für  die  Gewinnung  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  durch  Gährung  sind : 

1.  Zuckerhaltige  Fflanzensäfte, 

2.  Stärkemehlhaltige  Materialien^  Samen  von  Getreide  und  Kartoffeln. 
Entweder  werden  die  gegohrenen  Flüssigkeiten  unmittelbar  verbraucht: 
WeiUy  Bier,  oder  sie  Averden  vorher  destillirt,  gebrannt,  um  so  den  je 
nach  der  Herkunft  verschieden  riechenden  und  schmeckenden  Branntwein 
zu  liefern,  dessen  Alkoholgehalt  über  50  pCt.  steigen  kann : 

1 .  Durch  Gährung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  bereitet  man : 
a.  ohne  nachherige  Destillation  aus : 
Trauben:  Wein, 
Aepfeln:  Aepfelwein, 
Johannisbeeren:     Johannisbeer- 
wein 
u.  s.  w. 


b.  7nit  nachheriger  Destillation  aus : 
Wein:  Cognac, 
Melasse:  Kum, 

Kirschen :  Kirschwasser  (Baden), 
Zwetschen :  Sliwowitz  (Böhmen) 
u.  a.  m. 

2.  Aus  stärkemehlhaltigen  Materialien,  nach  Verzuckerung  der  Stärke 
mit  Malz,  durch  Gährung: 


a.  ohne  spätere  Destillation  aus: 
Gerste:  Bier, 
Weizen:  Weissbier  (Berlin). 


b.  mit  späterer  Destillation  aus: 
Gerste  und  Roggen,  Weizen  oder 
Hafer  und  Mais :  Kornl)rannt- 
wein  verschiedener  Art, 
Keis:  Arrac  (Ostindien), 
K  a r 1 0  f f e  1  n :    Kartoffelspiritus. 
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Gewinnung  von  Kartoffelspiritus ^).  Der  reine  Aethyl- 
alkohol wird  aus  dem  Kartoffelspiritus  bereitet.  Zunächst  erhitzt  man  die 
Kartoffeln  mit  Dampf  unter  2 — 3  Atmosphären  Druck  im  sog.  Dämpf  er  y 
einem  geschlossenen  Apparat  auf  140 — 150®.  Nach  der  Dämpfung  öffnet 
man  das  untere  Ventil  des  Dämpfers,  durch  welches  nunmehr  die  Kar- 
toffeln im  Zustand  von  Kartoft'elbrei  herausgedrückt  werden.  Derselbe 
wird  hierauf  mit  fein  zerquetschtem,  mit  Wasser  angerührtem  Malz  bei 
57 — 60®  im  Maischapparat  gemischt  und  hierdurch  die  Kartoffelstärke 
verzuckert.  Die  Maische  lässt  man,  nachdem  sie  auf  Gährtemperatur 
abgekühlt  ist,  in  die  Gährbottiche  fliessen,  in  denen  sie  mit  „retnculti- 
virter^  Kunsthefe  an  Gährung  gebracht  wird.  Die  gegohrene  Maische 
liefert  der  Destillation  unterworfen  den  Kohspiritus;  den  Destillations- 
Kückstand  nennt  man  Schlempe. 

Gewinnung  von  reinem  absolutem  Alkohol.  Der  Koh- 
spiritus wird  zur  weiteren  Reinigung  fabrikmässig  in  Colonnenapparaten 
von  Savalle,  Pistorius,  Ilges^}  u.a.  fractionirt  destillii*t  (S.  56).  Der 
zuerst  übergehende,  leichter  flüchtige  Vorlauf  enthält  Aldehyd,  Acetal 
und  andere  Substanzen.  Es  folgt  dann  ein  reinerer  Spiritus,  90 — 96  pct. 
Alkohol  enthaltend,  welcher  in  der  Technik  Sprit  genannt  wird.  Zuletzt 
geht  der  Nachlauf  über,  welcher  die  Fuselöle  enthält.  Um  den  Spiritus- 
völlig fuselfrei  zu  erhalten,  wird  er  vor  der  Destillation,  nachdem  er  mit 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  durch  ausgeglülite  Holzkohle  filtrirt,  welche 
die  Fuselöle  zurückhält.  Um  völlig  wasserfreien  Alkohol  zu  gewinnen, 
destillirt  man  den  rectificirten  Spiritus  (mit  95 — 96  pct.  Alkohol)  mit  ge- 
glühter Pottasche,  wasserfreiem  Kupfersulfat,  gebranntem  Kalk  (A.  160,  249) 
oder  Baryumoxyd. 

Nachweis  von  Wasser  im  Alkohol.  Wasserfreier  (absoluter) 
Alkohol  löst  Baryumoxydhydrat  mit  gelber  Farbe.  Er  löst  sich  in  wenig  Benzol 
ganz  klar  auf;  bei  mehr  als  3  pct.  Wasser  findet  Trübung  statt.  Fügt 
man  absoluten  Alkohol  zu  einem  Gemenge  von  Anthrachinon  mit  etwas 
Natriumamalgam,  so  färbt  er  sich  dunkelgrün,  während  bei  Spuren  von 
Wasser  eine  rothe  Färbung  eintritt  (B.  10,  927). 

Nach  we is  von  Alkohol.  Geringe  Mengen  von  Alkohol  in  Lösungen 
erkennt  und  bestimmt  man  entweder  durch  Oxydation  zu  Aldehyd  (s.  diesen), 
oder  indem  man  ihn  mittelst  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Jod  in 
.Jodoform  überführt  (B.  18,  1002) ;  ferner  durch  Ueberführung  in  den 
Benzoesäureester  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  19,  3218;  21, 
2744). 

Eigenschaften.    Der  absolute  reine  Alkohol  ist  eine  leicht 

bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  die  einen  angenehmen  ätherischen 

Geruch  besitzt,  bei  78,3^  (760  mm)  siedet  und  dasspec.Gew.  0,806  bei  0<^, 

oder  0,789  bei  20«  zeigt.    Bei  —90»  wird  er  dickflüssig;  bei  — 130^ 

erstarrt  er  zu  einer  weissen  Masse.    Er  brennt  mit  nicht  leuchtender 

Flamme,  absorbirt  sehr  energisch  Wasser  aus  der  Luft.  Beim  Mengen 

mit  Wasser  findet  unter  Erwärmung  eine  Contraction  statt,    deren 

Maximum  bei  einem  Gehalt  an  Wasser  eintritt,    welcher  nahe  der 

1)  Fe rd.  Fischer:  Hdb.  d.  ehem.  Technologie.  14.  Aufl.  1893.  S.  948. 
^)  Ferd.  Fischer:  Hdb.  d.  ehem.  Technolngie.  14.  Aufl.  1893.  S.  959. 
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Formel  CgHeO  -f-  SHgO  entspricht.  Der  Gehalt  wässeriger  Lösungen 
an  Alkohol  wird  entweder  in  Gewichtsprocenten  (Graden  nach 
Richter)!)  oder  in  Volumpro centen  (Graden  nach  Tralles)  ang*e- 
geben.  Man  ermittelt  ihn  mittelst  sog.  „Alkoholometer^ y  deren  Scala 
entweder  direct  Gewichtsprocente  oder  Volumprocente  für  eine  be- 
stimmte Temperatur  (15®  C.)  angeben.  Oder  man  ermittelt  die 
Dampfspannung  mit  dem  sog.  Vaporimeter  von  Geissler,  oder 
bestimmt  den  Siedepunkt  mittelst  des  EbuUioskops» 

In  alkoholhaltigen  Getränken  bestimmt  man  nach  vorausge- 
gangener Destillation  den  Alkoholgehalt  des  Destillates  *). 

Der  Alkohol  löst  viele  mineralische  Salze,  die  Aetzalkalien, 
die  Kohlenwasserstoffe,  Harze,  Fettsäuren  und  die  meisten  anderen 
Kohlenstoffverbindungen.  Auch  die  meisten  Gase  lösen  sich  in  ihm 
leichter  als  in  Wasser;  so  lösen  100  Volume  Alkohol  7  Vol.  Wasser- 
stoff, 25  Vol.  Sauerstoff,  13  Vol.  Stickstoff. 

Mit  einigen  Salzen,  wie  mit  Calciumchlorid,  Magnesiumnitrat, 
bildet  der  Aethylalkohol  krystallinische  Verbindungen,  in  denen  er 
die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt. 

Umwandlungen.  Der  Aethylalkohol  liefert  mit  Alkali- 
metallen: Alkoholate;  mit  Schwefelsäure:  Aethylschwefelsäure;  mit 
Brom-  und  Jodphosphor:  Brom-  beziehungsweise  Jodaethyl.  Als 
primärer  Alkohol  wird  er  durch  Oxydationsmittel,  wie  Mangansuper- 
oxyd und  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Platinschwarz  und  Luft  in 
Acetaldehyd  und  Essigsäure  übergeführt  (S.  120).  Durch  Chlor  und 
Brom  wird  er  zu  Acetaldehyd  oxydirt  und  dieser  alsdann  durch 
Substitution  in  Chloral  CClgCHO,  beziehungsweise  Bromal  CBrgCHG 
verwandelt.  Durch  Einwirkung  von  Bleichkalk  geht  er  in  Chloro- 
form, durch  Jod  und  Alkali  in  Jodoform  über.  Salpetersäure,  die 
frei  von  salpetriger  Säure  ist,  wandelt  den  Alkohol  in  Aethylnitrat 
<S.  143)  um.  Man  vermag  aber  auch  unter  geeigneten  Bedingungen 
den  Alkohol  so  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  dass  ausser  der 
OH20H-Gruppe  die  CHg-Gruppe  angegriffen  wird,  wodurch  Glyoxal, 
Glycolsäure,  Gly Oxalsäure  und  Oxalsäure  entstehen: 

CHoOH  CHO  COoH  COoH  COoH 

I  >   I  I  >  1  -^  I 

CH3  CHO  CHgOH  CHO  CO2H 

Aethylalkohol  Glyoxal         Glycolsäure       Glyoxalsäure  Oxalsäure. 


^)  Tafeln  zur  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  von  Alkohol-Wasser- 
mischungen  aus  dem  specifischen  Gewicht  von  Wind i seh.     Berlin  1893. 

2)  Post:  Chemisch-technische  Analyse.  Braunschweig  1881.  Böck- 
mann: Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden.  Berlin  1888.  König:  Che- 
mie der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel.  1893.  Eisner:  Die 
Praxis  des  Chemikers  bei  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  u.  s.  w.    1893. 
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Alkoholate.  Von  den  Alkoholaten  ist  das  Natriumaethylat  das 
wichtigste,  da  es  zu  einer  Eeihe  kernsynthetischer  Reaetionen  als  Wasser 
nnd  Alkohol  abspaltendes  Mittel  Verwendung  gefunden  hat.  Stellt  man 
es  durch  Lösen  von  Natrium  in  Alkohol  dar,  so  ist  es  erst  durch  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  auf  200  <^  völlig  vom  Alkohol  frei  als  weisses  volumi- 
nöses Pulver  zu  erhalten  (A.  202,  294;  B.  22,  1010).  Oder  man  erhitzt 
«ine  mit  der  berechneten  Menge  Natrium  versetzte  Toluol-  oder  Xylol- 
lösung  von  Alkohol  bis  zur  Aufzehrung  des  Natriums  unter  Rückfluss- 
kühlung (B.  24,  649).  Durch  überschüssiges  Wasser  werden  die  Alkoho- 
late in  Alkohol  und  Natriumhydroxyd  zersetzt,  bei  wenig  Wasser  ist  die 
Umsetzung  nur  eine  theilweise.  Es  bilden  sich  daher  auch  die  Alkoho- 
late beim  Lösen  von  KOH  und  NaOH  in  starkem  Alkohol. 

Alnmlninmaethylat  Al(OC2H5)3  ist  bemerkenswerth,  weil  es  unter  stark 
vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig  ist. 

SübstituiTte  Aethylälkohole  sind: 

1.  CH2CI.CH2OH        Monoelilorhydrin  (Brom-,  Jodhydrin). 

2.  CHCI2.CH2OH        Dichloraethylalkohol,  flüssig,  Sdep.  146»  (B.  20,  R.  363). 

3.  CCI3.CH2OH  Trichloraethylalkohol,  Schmp.  18  ö,  Sdep.  151 «  (A.  210, 63). 

4.  CH2NO2.CH2OH    Nitroaethylalkohol, 

5.  CH2NH2CH2OH     Oxaethylamin         1    .    .^      .^  ,  ,..  .  , 

6.  CH8.CH(NH2)OH  Aldehydammoniak  }  Amidoaethylalkohole. 

Von  diesen  Verbindungen  werden  1,  2  und  5  bei  dem  Aethylen- 
glycol,  6  bei  dem  Acetaldehyd  abgehandelt.  Di-  und  Trichloraethylalkohol 
sind  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Di-  bzw.  Trichloracetaldehyd 
erhalten  worden  (S.  116);  der  Trichloraethylalkohol  auch  aus  Urochloralsäure 
(s.  d.)  Die  Beziehungen  der  drei  chlorsubstituirten  Aethylälkohole  zu  den  • 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren  Chloride  sie  aufgefasst  werden 
können,  geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor : 

CH2CI.CH2OH  entspricht  CH2OH.CH2OH 
Monochloraethylalkohol  Glycol 

CHCl3.CHaOH  „  CHO.CHaOH 

Dichloraethylalkohol  Glycolylalaehyd 

CCI3CH2OH  „  COOH.CH2OH 

Trichloraethylalkohol  Glycolsäure. 

3.  Propylalkohole  [Propanole]  C3H7.OH.  Wie  in  der  Einlei- 
tung zu  den  elnwerthigen  Alkoholen  auseinandergesetzt  wurde, 
sind  zwei  isomere  Propylalkohole  der  Theorie  nach  denkbar:  Der 
primäre  normale  Propylalkohol  und  der  secundäre  Isopropylalkohol. 
Aus  den  Bildungswelsen  und  Umwandlungsreactionen  folgt  ihre 
Konstitution  (S.  117). 

Normalpropylalkohol:  CH3CH2.CH2OH,  Sdep.  97,4 0  spec. 
Gew.  0,8044  bei  20  0. 

Isopropylalkohol:  CH3CH(OH)CH3,  Sdep.82,70,  spec.  Gew. 
0,7887  bei  200. 

Der  Noriualpropylalkohol  findet  sich  im  Fuselöl  (Chane el 
1853)  und  wird  daraus  durch  fractionirte  Destillation  dargestellt. 
Er  bildet  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  mischt,    sich  aber   nicht   in   einer  kalten   ge- 
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sättigten  Chlorcalcmmlösung  auflöst,  wodurch  er  vom  Aethylalkohoi 
unterschieden  werden  kann.  Er  kann  durch  Reduction  von  Pro- 
pylaldehyd  erhalten  werden  und  geht  durch  Oxydation  in  Propyl- 
aldehyd  und  Propionsäure  über.  Mit  Schwefelsäure  bildet  er  Pro- 
pylen,  das  mit  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodid  übergeht.  Aus  dem 
Isopropyljodid  kann  man  den  Isopropylalkohol  darstellen  (S.  117)^ 
welcher  auch  aus  Aceton,  seinem  Oxydationsproduct,  bei  der  Reduc- 
tion entsteht. 

Der  gecnndäre  oder  Igopropylalkohol,  das  Dimethylcarbinol 
wurde  1855  von  Berthelot  aus  Pro  pylen  mit  Schwefelsäure  (S.  114> 
und  1862  von  Friedel  aus  Aceton  erhalten.  Kolbe  (Z.  Ch.  (1862) 
687),  erkannte  in  dem  Isopropylalkohol  den  ersten  Vertreter  der 
von  ihm  vorausgesagten  secundären  Alkohole. 


Er    entsteht    auch    aus   Propylenoxyd 


CH3.CH  's 


O  durch  Reduction 


und  aus  Ameisensäureester  mittelst  Zink  und  Jodmethvl.  Bemerk enswerth  ist 
seine  Bildung  aus  Normalpropylamin  durch  salpetrige  Säure  neben  pri- 
märem Propylalkohol  und  Propylen. 

Am  zweckmässigsten  gewinnt  man  ihn  aus  Isopropyljodid  (S.  114), 
das  sich  leicht  aus  Glycerin  bereiten  lässt,  durch  Kochen  mit  10  Th. 
Wasser  und  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  am  Rückflusskühler,  oder  durch 
Erhitzen  mit  20  Vol.  Wasser  auf  lOO«  (A.  186,  391). 

^^^»•^.CH.OH  entsteht  aus  Chloral  und  Zink- 


Trichlorlsopropylalkohol 


CHg/^ 


methyl  (S.  116),  schmilzt  bei  49«  und  siedet  gegen  155 «  (A.  210,  78). 

4.  Bntylalkohole  C4H9OH  sind  4  isomere  möglich:  2  primäre, 
1  secundärer  und  1  tertiärer  (S.  111),  die  sämmtlich  bekannt  sind: 


Name 


Formel 


Smp.  I  Sdep.     Spec.Gew. 


1.  Normalbntylalkohol 

2.  Isobntylalkohol 

3.  Secnnd&rer  Bntylalkohol 

4.  Tertiärer  Bntylalkohol 


CH3(CH2)2CH2.0H 
(CH8)2CH.CH2.0H 

(CH3)3C.OH 


flüssig 
250 


116,80 

108,40 

990 
830 


0,8099  bei  200 
0,8020  „  200 

0,827     „    a> 

0,7788   „  300 


1.  Der  Normalbatylalkohol,  Nomudpropylcarhinol  [l'Butanol\,  ent- 
steht aus  Butyraldehyd  durch  Reduction  (Methode  4a,  S.  115).  Bemerkens- 
werth  ist  seine  Darstellung  durch  Schizomycetengährung  aus  Glycerin  neben 
Trimethylenglycol  CH2(OH).CH2.CH2(OH)  (Fitz,  B.  16,  1438). 

Trichlorbatylalkohol  CH3CHCI.CCI2.CH2OH,  aus  Butylchloral  und 
Zinkaethyl  (S.  116),  schmilzt  bei  620  ^nd  siedet  unter  45  mm  bei  120  0 
(A.  218,  372). 

3.  Secundärer  Bntylalkohol,  Methylaethylcarbinoly  Butylenhydrat 
[2-Butanol],  ist  eine  stark  riechende  Flüssigkeit.  Er  entsteht  aus  dem 
Normal  bntylalkohol  durch  Umwandlung  in  Butylen  —  unter  Wasserabspal- 
tung — ,  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  und  Verseifung  des  Jodides  (S.  1 17). 
Dasselbe  Jodid  wird  durch  Behandlung  von  Erythrit  CH20H[CHOH]2CH20H 
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mit  Jodwasserstoff  erhalten.    Durch  Erhitzen  auf  240 — 250^  zerfällt  er  in 
Wasser  und  /?-Butylen  CH3.CHzrCH.CH3. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  dem  normalen  primären  und 
secundären  Butylalkohol,  sowie  dem  a-Butylen  und  jff-Butylen  werden  durch 
folgrendes  Schema  veranschaulicht: 


CH2OH 
CHo 


I     ^ 
CHo 


CHo 

II    ^ 
CH 

CH« 

I     ^ 
CHo 


CH2 
CHJ 
CH2 
CH3 


CHc 


CHOH 


■>    I 


CH3 
CH3 


CH3 

CH 

II 
CH 

CH3 


2.  Isobntylalkohol^  Isopropylcarhinoly  Gährungsbutylalkohol, 
[MetJiyl-2-propanol-i\^  findet  sich  im  Fuselöl,  namentlich  des  Kar- 
toffelspiritus, und  besitzt  einen  fuseligen  Geruch.  Er  lässt  sich 
leicht  in  Isobutylen  (CH3)2C=CH2  umwandeln,  aus  dem  durch  An- 
lagerung von  Halogenwasserstoffsäuren  Abkömmlinge  des  Tertiär- 
butylalkohols  entstehen,  die  in  den  letzteren  Alkohol  übergeführt 
werden  können  (S.  88). 

4. Tertiarbutylalkohol,  Trimethylcarbinol [Dim€thyl-aethanol],\vnrde 
1863  als  erster  Vertreter  der  von  K  o  1  b  e  vorausgesehenen  tertiären 
Alkohole  durch  Butlerow  (A.  144,  1)  aus  Acotylchlorid  und  Zinkmethyl 
(S.  115)  dargestellt.  Durch  Oxydation  entsteht  aus^  dem  tertiären  Butylalko- 
hol die  dem  Isobutylalkohol  entsprechende  Isobuttersäure  (CH3)2CH.C02H, 
was  wohl  aus  der  Zwischenbildung  von  Isobutylen  (CH3)2C=CH2,  Umwand- 
lung desselben  durch  Anlagerung  von  Wasser  in  Isobutylalkohol  (CH3)2CH. 
CH2OH  und .  Oxydation  des  letzteren  zu  erklären  ist  (A.  189,  73).  Das 
Isobutylen,  welches  aus  Isobutylalkohol  und  tertiärem  Butylalkohol  durch 
Wasserentziehung  entsteht,  kann  man  durch  Addition  von  ClOH  und  Re- 
duction  des  entstandenen  Chlorhydrins  in  Isobutylalkohol  und  durch  H.T  in 
tertiäres  Butyljodid,  also  in  tertiären  Butylalkohol  zurückverwandeln  (S.117). 

Die  Siedepunkte  der  Halogenwasserstoffsäureester  der  Butylalkoholo 
sind  bei  den  Halogenalkylen  zusammengestellt  (S.  99). 

5.  Amylalkohole  Crfln.OR.  Der  Theorie  nach  sind  8  Isomere 
möglich:  4  primäre,  3  secundäre  und  1  tertiärer,  die  sämmtlich  be- 
kannt sind.  Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  For- 
meln und  Siedepunkte  der  8  Amylalkohole,  sowie  die  Siedepunkte 
der  sich  von  ihnen  ableitenden  Am  vi  Chloride,  Amvlbromide 
und  Amyljodide: 


Name 


Formel 


Sdep 


Sdep.  I  Sdep.    8dep. 
Cl:    i    Br:        J: 


1.  Normalamylalkohol 

2.  I§obatylearbiiiol   . 

3.  Aetlver  Anylalkoliol 

4.  Tertiärbutylcarbinol 


1290 
1200 


CH3.[CH2]3CHo.OH        1370  1060 

(CH3)2CHCH2.CH2.0H  131,40  100« 

CH.CHp^^-^^sOH    ;  128,70      980  !   1180  j  1440 

(CH3)3.C.CH2.0H  I1O20 


1550 

1480 
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Name 

Formel 

Sdep. 

Sdep. 
.  Cl: 

Sdep. 
Br: 

Sdep. 
J: 

5.  Diaethylcarbinol    .     . 

6.  Methyl-n-propylcarb. 

7.  Methyl-isopropylcarb. 

(CH3CH2)2CH.OH 

CH^x^Uj  OH 

1160 

118,50 

112,50 

1040 
910 

1150 

1450 
1440 

1380 

8.  Diinethylaethylcarbinol  . 


(^^3)2^^  OH 


102,50 


860  !  1080 


1270 


Drei  dieser  8  Alkohole  enthalten  ein  mit  einem  Sternchen  *  ge- 
kennzeichnetes asymmetrisches  Kohlenstoftatom,  sind  also  in  je  drei  Modi- 
ficationen:  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch  inactivon  Modification. 
(S.  38)  denkbar,  wodurch  die  Zahl  der  möglichen  Amylalkohole  ^uf  14 
steigen  würde. 

1.  Der  normale  Amylalkohol  wird  am  leichtesten  aus  normalem  Amyl- 
amin  aus  Capronsäure  (s.  d )  dargestellt.  Er  ist  in  Wasser  nahezu  un- 
löslich und  besitzt  einen  fuseligen,  kratzenden  Geruch. 

2.  Isobutylcarbinol  (CH3)2CH.CH2.CH20H  findet  sich  als  Ange- 
licasäure- und  Crotonsäureester  im  römischen  Kamillenöl  und  bildet 
den  Hauptbestandtheil  des  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedenen  Gäh- 
rungsamylalkohols  (S.  124).  Rein  ist  er  synthetisch  vom  Isobutyl- 
alkohol  aus  erhalten  worden,  der  ihm  in  der  Structur  nahe  steht 
und  neben  ihm  im  Fuselöl  vorkommt: 


CH2OH         CHg^J 


CH    - 
CH3  CH3 


ClIg.CN       CHgCOgll       CH2CHO       CH2.CH2OH 


-»   CH  - 
CRfi  CH3 


-^  CH 
CH.  CH. 


— >  CH     - 

CH3    Clig 


^    CH 
CHo  CHc 


-^    CH 
CH3  CH3 


3    \ji.±^      v.xi3    v,±X3     v^Ji3    vvxxg         V/X13    ^ii3 

Der   aus  dem  Fuselöl   abgeschiedene  Gährungsamylalko- 

hol,   von   unangenehmem,    zum  Husten  reizenden  Geruch,   bei  129 

bis  1320  siedend,  besteht  hauptsächlich  aus  inactivcm  Isobutylcarbinol. 

Ausserdem   enthält  er    Methvlaethvl-carbincarbinol    als  activen  Be- 

standtheil.    Er  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links;  dieActivität 

ist  durch  den  activen  Amvlalkohol  verursacht. 

Beide  Alkohole  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
amylschwefelsauren  Baryumsalze  trennen.  Das  schwerer  lösliche  Salz 
liefert  das  inactive  Isobutylcarbinol  (Pasteur).  Leichter  gelingt  nach 
Le  Bei  die  Trennung  der  beiden  Alkohole  durch  Einleiten  von  CIH;  das 
Isobutylcarbinol  wird  zuerst  esterificirt,  während  der  activo  Amylalkohol 
zurückbleibt  (A.  220,  149).  Ersterer  giebt  bei  der  Oxydation  inactive, 
letzterer  active  Valeriansäure.  Mit  Zinkchlorid  destillirt  giebt  der  rohe 
Gährungsamylalkohol  das  gew.  Amylen,  welches  hauptsächlich  aus 
(CH3)2C:CH.CH3  besteht,  entstanden  durch  Umlageruug  des  Isobutylcarbi- 
nols;  ausserdem  enthält  das  Amylen  noch  y-Amylen  und  a-Amylen  (S.  89). 

3.  Activer  Amylalkohol,  SeciuiclcU'hutylcarhinol,  Methylaethylcarbin- 
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carbinol  p-rr  pTTf^^H.CH20H.     Von  den  beiden  activen  Modificationen  ist 

die  linksdrehende  der  optisch  active  Bestandtheil  des  Gährungsamylalko- 
hols*  Ihre  Menge  beträgt  gegen  13  pct.  und  ihr  Drehungsvermögen  [a]d  = 
— 4,38®.  Die  aus  dem  Links-secundärbutylcarbinol  dargestellten  Abkömm- 
linge: Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Methylaethylessigsäure  (s.  Valeriansäure) 
sind  optisch  activ  und  zwar  rechtsdrehend. 

Durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  entsteht  daraus  nach  Le  Bei  die 
inactive  Modification,  die  durch  Spaltpilzgährung  das  Rechts-secundärbu- 
tylcarbinol  liefert  (B.  15,  1506). 

4.  Tertiarbatylcarblnol  (CH3)3.C.CH20H  entsteht  durch  Reduction  des 
Chlorides  der  Trimethylessigsäure  oder  Pivalinsäure  (B.  24,  K.  557)  mit 
Natriumamalgam;  es  schmilzt  bei  48 — 50®.  Sein  Amin  gibt  mit  salpetri- 
ger Säure  in  Folge  einer  merkwürdigen  Atomverschiebung  das  Dimethyl- 
aethylcarbinol  (B.  24,  2161). 

5.  Diaethylcarbinol  (C2H5)2CH.OH  wurde  durch  Behandlung  von  Amei- 
sensäure-aethylester  mit  Zink  und  Jodaethyl  erhalten.  Aus  seinem  Jodid 
lässt  sich  /?-Isoamylen  C2H5.CH=CH.CH3  darstellen,  das  durch  Jodwa^er- 
fitoflf  in  das  Jodid  des  Methyl-normalpropylcarbinols  übergeht,  aus  dem  man 
den  entsprechenden  Alkohol  gewinnen  kann: 
OHq  CHq  CHq 

Oxio  CHo  CH 

1  — ^    I >   II 

CH.OH  CHJ  CH 

I  I  I 

C2H5  C2H5  C2H5 

/?-l8oamylen. 

Die  beiden  Methylpropylcarbinole  entstehen  durch  Reduction  von 
Methylnormalpropylketon  und  Methylisopropylketon  durch  Natriumamalgam. 

6.  Methylnormalpropylcarbinol  CH3.CH2.CH2CH(OH)CH3,  wird  durch 
Penicillium  glaucum  optisch  activ  (Le  Bei),  indem  die  rechtsdrehende 
Modification  zerstört  wird  und  die  linksdrehende  übrig  bleibt. 

7.  Methylisopropylearbinol  (CH3)2CH.CH(OH)CH3  liefert,  oflfenbar  unter 
Zwischenbildung  von  Amylen  (CH3)2.C=CH.CH3,  mit  Halogenwasserstoff- 
säuren und  Phosphorpentachlorid  Derivate  des  tertiären  Amylalkohols: 

CH3  CH3  CH3  CH3 

CH(OH)  /CH\  CHg  CHg 

CH  ^  \C    /  ^     CCl  ^     C_OH 

/\  /\  /\  /\ 

CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  CH3 

Die  wahren  Derivate  des  Methyl-isopropylcarbinols  entstehen  aus 
dem  a-Ifloamylen  (CH3)2CH.CH:CH2  (S.  89)  durch  Addition  der  Halogen- 
"wasserstoffe  bei  gew.  Temperatur  oder  beim  Erwärmen. 

8.  Tertiärer  Amylalkohol,  Dimethyl-aethylcarbinol,  Amylenhy- 

drat  ^  Q  g^^C.OH,  eine  wie  Kampher  riechende  Flüssigkeit,  die  ahn- 

lieh  schlaferregend  wie  Chloralhydrat  wirkt   und   daher   technisch 

dargestellt  wird. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  der  Gährungsamylalkohol,  der  mit  Chlor- 
seink    gewöhnliches    Amylen    liefert,     das    hauptsächlich    aus    ^-Isoamylen 


CH3 

CH3 

CHJ 

1 

CH.OH 

CH2 

i 

CH2 

C2H5 

1 
C2H5 
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CHßCHsC^pxT^  (S.  89)  besteht.     Man  schüttelt  es  mit   Schwefelsäure  und 

kocht  die  Lösung*  mit  Wasser  (A.  190,  345).  Ferner  entsteht  es  aus  dem 
Amin  des  Tertiärbutylcarbinols  (s.  d.)  mit  salpetriger  Säure  (B.  24,  2519) 
und  aus  Propionylchlorid  mit  Zinkmethyl  (S.  115).  Es  zersetzt  sich  bei 
200^  in  Wasser  und  /J-Isoamylen. 

Höhere  homologe  Orenzalkohole  CnH2n+i.0H. 

Von  den  höheren  homologen  Grenzalkoholen  sind  zahlreiche- 
Vertreter  bekannt.  Von  den  theoretisch  möglichen  17  Hexylalko- 
holen  sind  14,  von  den  38  Heptylalkoholen  13  dargestellt.  Je  höher 
wir  in  der  Reihe  kommen,  um  so  grösser  ist  die  Anzahl  der  theo- 
retisch möglichen,  um  so  geringer  die  Anzahl  der  bekannten  Alko- 
hole. Nur  einige  dieser  Alkohole  sind  bemerk enswerth,  sei  es  ihrer 
Bildnngs weise  oder  ihrer  Structur,  sei  es  ihres  Vorkommens  im 
Pflanzen-  und  Thierreich  wegen.  Meist  sind  es  normale  Alkohole^ 
deren  Namen,  Formeln,  Schmelz-  und  Siedepunkte  die  folgende  Zu- 
sammenstellung' enthält: 

Name  ;  Formel  '    Schmp.  Sdep. 


n-Hexylalkohol CH3[CH2]4.CH20H  i         —  157<> 

Pinakolylalkohol       .     .     .     .       (CHg^gCCHOH.CHg         j       +4^ 120» 

n.HeptylalkoholT    .     .     .~~.       ^^[CHglvCHgOH  ;         —  "     ,175^ 

Pentamethylaethylalkohol 

n-Octylalkohol 
C'etylalkohol  oder  Aethal 
Cerylalkohol  oder  Cerotin 


(CH3)3C.C(CH3)20H       !    +170       !       1310 


CH3[CH2l6.CH90H                  —  1990 

CH3[CH2li4.CH20H            +49,50  g.  3400 

:  C^HssOH  ;        790  - 

Melissyl-  oder  Myrlcylalkohol    ,   CgoHgi.OH  |         85^  — 

n-Hexylalkohol  kommt  als  Essigsäure-  und  Buttersäureester  im  Oel 
des  Samens  von  Heracleum  giganteum  vor  (A.  163,  193). 

Pinakolylalkohol  riecht  kampherartig.  Er  wurde  durch  Reduction 
von  Pinakolin  (s.  d.)  oder  Tertiärbutylmethylketon  (€113)3.0. C().CH3  darge- 
stellt.    Ueher  seine  Umwandlungsproducte  siehe  B.  26,  R.  14. 

n-Heptylalkohol  wurde  aus  Oenanthol  (s.  d.)  durch  Reduction  und 
aus  n-Heptan  dargestellt  (A.  161,  278). 

n-Octylalkohol  C8H17.OH  findet  sich  als  Essigsäureester  im  flüchtigen 
Oel  von  Heracleum  sphondylium,  als  Buttersäureester  im  Oel  von  Pasti- 
naca  sativa,  und  im  Oel  von  Heraclewn  giganteum  (A.  185,  26). 

Cetylalkohol,  Hexadecylalkohol,  Aethal  C16H33OH.  Dieser  Al- 
kohol bildet  eine  weisse,  krystallinische,  bei  49,5  0  schmelzende  Masse^ 
Er  wurde  1818  von  Chevreul  aus  Palmitinsäure-cetylester,  dem 
Hauptbestandtheile  des  Wällraths  (s.  Palmitinsäure),  durch  Verseifen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten: 

CiQHgjOxQ  +  KOH  =  C16H33.OH  +  CißHgiO.OK 
^16^33^  Aethal      Palmitins.  Kalium 
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Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gibt  er  Palmitinsäure  (S.  120) : 
C15H31.CH2OH  +  KOH  =  C15K31COOK  +  2H2. 

Cerylalkohol,  Cerotin  C27H55.OH,  bildet  als  Cerotinsäureester  C27H53O. 
O.C27H55  das  chinesische  Wachs  und  wird  durch  Schmelzen  des  letzte- 
ren mit  Kalihydrat  gewonnen.  Das  Cerotin  bildet  eine  weisse  ki-ystalli- 
nische  Masse,  die  bei  79^  schmilzt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  giebt  es 
Cerotinsäure. 

Melissylalkohol,  Myricylalkohol  CgoHgi.OH,  findet  sich  als  Palmitin- 
säureester  im  Bienenwachs  und  wird  in  derselben  Weise  wie  die  vorher- 
gehenden abgeschieden.  Er  schmilzt  bei  85^.  Sein  Chlorid  schmilzt  bei 
64^,  das  Jodid  bei  69,5^.  Das  Myricyljodid  liefert  mit  Natrium  das -öecpa- 
-contan  C50H122  oder  Dimyricyl  (S.  78). 

B.  Unsresättis^e  Alkohole. 

1.    Oleflnalkohole    CnH2n-i.0H. 

Die  ungesättigten  Alkohole  stehen  zu  den  Olefinen  in  dem- 
45elben  Verhältniss  wie  die  gesättigten  Alkohole  zu  den  Paraffinen. 
Sie  zeigen  ausser  dem  allgemeinen  Verhalten  der  Alkohole  noch 
die  Additionsfähigkeit  der  Olefine.  Der  wichtigste  Vertreter  ist  der 
AUylalkohol  CHgzzCH.CHgOH.  Durch  Oxydation  mit  Chamäleonlö- 
■sung  entstehen  aus  den  Allylalkoholen  unter  Lösung  der  doppelten 
Bindung  dreisäurige  Alkohole:  Glycerine  (ß.  21,  3347). 

1.  Vinylalkohol  CHgsCH.OH  ist  in  Form  einer  Quecksilberoxychlorid- 
verbindung:  C2H302Hg8Cl2  aus  Aethyläther  durch  alkalische  Quecksilber- 
monoxychloridlösung  abgeschieden  worden,  in  dem  er  stets  in  kleiner 
Menge  enthalten  ist  (Poleck  und  Thümmel,  B.  22,  2863).  Er  entsteht 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  H2O2  aus  dem  Aether  durch  Oxydation 
mit  atmosphärischem  Sauerstoff.  Aus  seiner  Quecksilberverbindung  konnte 
der  Vinylalkohol  nicht  abgeschieden  werden,  stets  trat  wie  bei  allen  Re- 
Actionen,  bei  denen  er  entstehen  sollte,  der  isomere  Acetaldehyd  CH3CHO 
auf.     Wie  schon  in  der  Einleitung  mitgetheilt  wurde,  hat  die  Atomgruppi- 

rung  =C=CH.OH  das  Bestreben,  sich  in  =CH.C'^tt    umzulagern   (Erlen- 

m  e  y  e  r  sen.  B.  13,  309 ;  14,  320),  indessen  sind  doch  einige  beständigere 
Verbindungen  als  der  Vinylalkohol,  sog.  Oxymethylenverbindungen,  bekannt 
geworden,  in  denen  wahrscheinlich  die  Gruppirung  =C=CHOH  enthalten  ist. 

Als  Halogenwasserstoffsäureester    des  Vinylalkohols   sind  die 

Monohalogensubstitutionsproducte  des  Aethylens  (S.  107)  aufzufassen. 

Der  Vinylaether  sowie  der  Vinylaethyläther    sind  bekannt  (S.  141). 

2.  AUylalkohol  [Propenoü]  CgHß.OH  =  CHgiCH.CHa.OH.  Allyl- 
verbindungen  finden  sich  im  Pflanzenreich:  im  Knoblauchöl  das  Allyl- 
«ulfid,  im  Senföl  die  Verbindung  CgHsNrrC^S  das  AUylsenföl.  Der 
AUylalkohol  kann  1.  durch  Erhitzen  des  leicht  aus  Glycerin  dar- 
stellbaren AUyljodids  mit  20  Th.  Wasser  auf  100®  erhalten  werden. 
2.  Er  entsteht  ferner  durch  die  Einwirkung  von  nasc.  Wasserstoff 
auf  Acrolel'n  CH2:CH.C0H,  und  3.  von  Natrium  auf  das  Dichlorhy- 
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drin  CH2CI.CHCI.CH2.OH  (B.  24,  2670).    4.  Man  gewinnt  ihn  am  besten 

aus   Glycerin  durch   Erhitzen   mit    Ameisensäure    oder   Oxalsäure 

(A.  167,*^  222). 

Bei  dieser  Reaction  zerfällt  die  Oxalsäure  zunächst  in  CO2  un(f 
Ameisensäure,  welche  mit  dem  Glycerin  Monoameisensäureester  bildet; 
letzterer  zerfällt  beim  Destilliren  in  Allylalkohol,  CO2  und  Wasser: 

CH2.O.CHO      CH2 

CH.OH         =  CH        +  CO2  +  H2O. 

CH2.OH  CH2.OH 

• 

Der  Allylalkohol  bildet  eine  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  96—970  siedet;  sp.  Gew.  0,8540  bei  20».  Bei 
— 50  0  erstarrt  er  krystallinisch.  Er  mischt  sich  mit  Wasser  und 
brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  bildet  er  ÄcroleXn  und 
Äcrylsäure ;  mit  Chromsäure  entsteht  nur  Ameisensäure  (keine  Essig- 
säure), mit  Kaliumpermanganat  Glycerin  (B.  21,  3351).  Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  scheint  er  nicht  verändert  zu  werden,  wie  schon 
seine  Bildung  aus  Acrolel'n  zeigt.  Chlor  wirkt  theils  oxydirend, 
theils  addirend,  es  entstehen  Acrolel'n  und  das  Dichlorhydrin  des 
Glycerins  (B.  24,  2670);  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  auf 
150  0  entsteht  neben  Ameisensäure  und  anderen  Producten  auch 
Normalpropylalkohol. 

UalogenwasserstoirsSnreeBter  des  AUylalkohols  werden  aus  Allylalkohol 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  dem  Aethyl- 
alkohol  dargestellt.  Sie  sind  isomer  mit  den  /^-Halogen-  und  y-Halogen- 
proylenen  (S.  107),  vor  denen  sie  sich  durch  ihre  grössere  Befähigung 
zu  Doppelzersetzungen  auszeichnen. 


Formel  Sdep.  Sp.  Gew. 


AUylfluorid  (B.  24,  R.  40)    .      CH2=CH.CH2F1 

Allylchlorid CH2=CH.CH2C1 

Allylbromid \  CH2=CH.CH2Br 


—100 
460 


0,9379  bei  20» 


710         i^ei      ,     00 


Allyljodid I  CH2=CH.CH2.J    i     1010  1,789       „    16 » 

Die  Allylhalogenide  sind  lauchartig  riechende  Flüssigkeiten.  Allyl- 
chlorid liefert  mit  HCl  auf  100  0  erhitzt  Propylenchlorid  CHg.CHCl.CHgCl. 
Allylbromid  liefert  mit  HBr  auf  1000  erhitzt  Trimethylenbromid  CH2Br. 
CH2.CH2Br.  Durch  Addition  von  Halogenen  entstehen  die  Trihalogen- 
wasserstoffsäureester  des  Glycerins. 

Jodallyl.    Am  häufigsten  wird  das  aus  Glycerin   durch  Ein- 
wirkung von  HJ  oder  J  und  P  leicht  darstellbare  Jodallyl  verwen- 
det.   Man  kann  annehmen,  dass  zuerst  aus  Glycerin  das  Trijodhy-^ 
drin  CH2J.CHJ.CH2J  entsteht,  welches  in  Jod  und  Allyljodid  zerfällt. 
(Darstellung:  A.  185,  191;  226,  206.) 
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GxigOH  CH2J  CH2 

CHOH    — '"'--^  CHJ   —^'->  OH 

CH2OH  CH2J  CH2J 

Bei  überschüssigem  Hg  oder  PJo  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
propyljodid  (S.  100)  verwandelt. 

Bei  andauerndem  Schütteln  von  Allyljodid  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Hg  bilden  sich  farblose  Blättchen  von  C3H5.Hg.J  (8.  184),  woraus  mit 
Jod  reines  Allyljodid  entsteht: 

CgHsHgJ  -f  J2  =  C3H5J  +  HgJg. 
Mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert  das  Allyljodid :    Allylaethyläther 
mit  Schwefelkalium:  AUylsulfid  (S.  149);  mit  Rhodankalium :    Allylrhoda- 
nat,  das  leicht  in  AllylsenftJl  (s,   d.)  übergeht.     Ferner  hat  das  Allyljodid 
zur  Synthese  ungesättigter  Alkohole  Verw^endung  gefunden. 

Halogensubstitnirte  Allylalkohole  sind  aus  a-  und  /?-Dichlorpro- 
pylen  und  /5-Dibrompropylen  erhalten  worden. 

a-Chlorallylalkohol      CH2=CC1.CH20H  Sdep.  136^        • 
/J-Chlorallylalkohol  CHC1=CH.CH20H       „       153« 
a-Bromallylalkohol      CH2=CBrCH20H       „       152« 
Aus    dem    a-Chlorallylalkohol    hat    man    den    Acetonalkohol    (s.  d.) 
dargestellt  und  aus  a-Bromallylalkohol  den  Propargylalkohol  (s.  u.). 

3.  /^-Allylalkohol  CH2=C(OH).CH3  ist  nur  in  Form  seines  Aethers 
(S.  141)  bekannt.  Xatrium-^-Allylalkoholat  scheint  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Aceton  zu  entstehen  (A..  278,  116),  welches  mit  trocknem 
Aether  verdünnt  ist. 

4.  Crotonylalkohol  CH3.CH=CH.CH20H  aus  Crotonaldehyd  CH3. 
CH=CH.CHO  erhalten,  siedet  bei  117-1200. 

Höhere  homologe  Allylalkohole,  secundäre  und  tertiäre,  sind 
durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  ungesättigte  Aldehyde,  beziehungs- 
weise von  Zink  und  Jodallyl  auf  Ketone  (S.  116)  erlialten  worden  (B.  17, 
R.  316;  A.  185,  151,  175;  196,  109;  J.  pr.  Ch.  [2]  30,  399). 

Dimethylallylcarbinol  CH2=CII.CH2C(CH3)20H,  Sdep.  119,5  0.  Diaethyl- 
»Ilylearblnol,  Sdep.  156  0.     Methylpropylallylcarbinol,  Sdep.  159— 160  0. 

Ungesättigte  Alkohole  CnH2n-3.0H. 

Hierher  gehören: 
Alkohole,  die  ein  dreifach  gebundenes  Kohlenstoffatompaar,  und 
Alkohole,    die    zwei    doppelt    gebundene    Kohlenstoffatompaare 
enthalten.     Der  einzige  bekannte  Alkohol  der  Acetylenreihe  ist  der  Pro- 
pargylalkohol, während  verschiedene    von  Diolefinen    sich    ableitende  Al- 
kohole sowohl  synthetisch  dargestellt,   als  in  aetherischen  Oelen  aufgefun- 
den worden  sind. 

2.  Acetylenalkohole. 

Propargylalkohol  [Proinnol-^]  C3H40=CTIiC.CH20H.  Dieser  Al- 
kohol wurde  1872  von  Henry  (B.  5,  569;  8,  389)  aus  a-Bromallylalkohol 
(s.  o.)  mit  Kalilauge  erhalten : 

CH2OH  CH2OH 

CBr        +  KOH  ==  C  +  KBr  +  HgO. 

II        ^  III 

CH2  •  CH 


136  Ungesättigte  Alkohole. 

Der  Propargylalkohol  ist  eine  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,9715  bei  20^.  Wie  das  Acetylen,  hat  er 
•die  Eigenschaft,  eine  explosive  Ag-Verbindung  zu  liefern,  woran  der  Name 
erinnern  soll.  (C3H2.0H)2Cu  ist  ein  gelber,  C3H2(OH)Ag  ein  weisser  Nie- 
derschlag. 

Propargylalkohol  CHEC.CHgOH,  Sdep.  114— 115^. 

Propargylchlorid  CHEC.CHgCl,         „        65  o. 

Propargylbromid  CHEC.CHgBr,        „         88—90«. 

Fropargyljodid      CHeCCH^J,  „       115«. 

3.  Diolellnalkohole. 

Synthetisch  sind  derartige  Alkohole,  die  zwei  doppelt  gebundene 
KohlenstoflFatompaare  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Allyljodid 
auf  Ameisensäureester  und  Essigsäureester  (A*  197,  70)  bereitet  worden. 

Theoretisch  von  grossem  Interesse  sind  Diolefinalkohole,  welche 
sich  in  Terpene  umwandeln  lassen.  Genauer  untersucht  sind  zwei  hierher 
gehörige  Vetbindungen : 

1.  Geraniol  CioHigO  =  (CH3)2CH.CH2.CH:CH.C(CH3):CH.CH20H, 
Sdep.  120 — 122,5«  (17  mm)  aus  indischem  Geraniumöl,  dem  Oel  von  An- 
thropogoti  Schoenanthus  L.y  durch  Destillation  unter  verm.  ]>ruck  ist  ein 
farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  welches  durch  Oxydation  in  einen 
ihm  entsprechenden  Aldehyd  das  Geraniol  (S.  205)  oder  Citral  verwan- 
delt wird  (B.  24,  682;  26,  2710). 

2.  Khodinol  CioHigO  =  CH2:C(C3H7).CH:CH.CH(CH3).CH20H  wurde 
aus  deutschem  und  türkischem  Rosenöl  nach  Abscheidung  des  „Stearop- 
tens^  durch  'Destillation  unter  vermindertem  Druck  erhalten.  Durch  Con- 
densation  mittelst  Phosphorsäureanhydrid  geht  das  Rhodinol  in  Limonen 
über,  das  sich  in  Dipenten  umlagert  (B.  23,  3554;  B.  24,  R.  958^  26,  R. 
695 ;  26,  2710) : 

C—CoH?  C_CqIi7  C—CqH? 

HgC     CH  HC     CH HC     CHg 

HOHoC     CH  -H2O         ^HoC     CH  ^HoC     CH 
"  \/                                        \/  \// 

CH-CHg  CH-CHg  C-CH3 

Rhodinol  Limonen  Dipenten.* 

Optisch  active  Alkohole  CioH^gO,  die  dem  Geraniol  und  Rhodinol 
nahestehen,  sind  l'oriandrol  aus  Corianderöl,  Linalool  aus  Linalocoel  (aus 
Bursera  Delpechiana)  u.  a.  m.  (B.  26,  2711). 


Abkömmlinge  der  Alkohole. 

1.  Einfache  und  gemischte  Aether. 

Unter  Aethern  versteht  man  die  Oxyde  der  Älkoholradicale. 
Vergleicht  man  die  Alkohole  mit  den  basischen  Oxydhydraten,  so 
sind  die  Aether  den  Metalloxyden  vergleichbar.  Man  kann  sie 
auch  als  Anhydride  der  Alkohole  betrachten,  entstanden  durch  Aus- 
tritt von  Wasser  aus  zwei  Alkoholmolecülen :    . 
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C2H5.OH  _TT  n  _  C2H5>s^. 
C2H5.OH     ^2^-C2H5/^ 

Aether  mit  zwei  gleich'en Alkoholradicalen  heissen  einfache 
Aether,  Aether  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen  ge- 
mischte Aether: 

Aethyläther  oder  Methyl-aethyl- 

Diaethyläther  äther. 

Die  Metamerie  der  Aether  untereinander  beruht  auf  der  Ho- 
mologie der  Alkoholradicale,  welche  der  Sauerstoff  zusammenhält 
<S.  31). 

Von  diesen  Aethern  muss  man  die  sog.  zusammengesetZT 
ten  Aether  oder  die  Ester  unterscheiden  (v.  S.  141),  welche  ein 
Alkoholradical  und  ein  Säureradical  enthalten,  wie 

OH  O/^  Essigsäure-aethvlester  und  jjq^O  Salpetersäureäthylester. 

Dieselben  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften  als  die  Alkoholäther 
und  werden  für  die  Folge  stets  als  Ester  bezeichnet  werden. 

Von  den  Bildungsweisen  der  Aether  seien  folgende  hervor- 
gehoben: 

1)  pie  wichtigste  Bildungsweise  ist  ihre  Entstehung  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohole.  Dabei  entste- 
hen zunächst  Alkvlschwefelsäuren,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  AI- 
koholen  unter  Aetherbildung  umsetzen,  wodurch  man  es  in  der 
Hand  hat,  einfache  und  gemischte  Aether  zu  bereiten  (Williamson, 
Chancel): 

SO,<g  J2H5  4.  C2H5,OH  =  gsHpo  +  SO4H2 

Aethylschwefel  säure  Diäethyl  äther, 

SO^gJ^s  +  CÄOH  =  ^(^gpO  +  SO4H2 

Methylschwefelsäure  Methylaethyläther. 

Lässt  man  das  Gemenge  zweier  Alkohole  auf  Schwefelsäure  ein- 
wirken, so  erhält  man  gleichzeitig  drei  Aether,  zwei  einfache  und  einen 
gemischten. 

Ganz  in  derselben  Weise  wirken  auch  andere,  mehrbasische  Säu- 
ren, wie  Phosphofsäure,  Arsensäure,  Borsäure,  ferner  Salzsäure  bei  170^ 
und  Sulfosäuren,  z.B.  Benzolsulfosäure  bei  145^  (F.  Krafft  B.  26,  2829). 
Hierbei  entsteht  und  zerfällt  Benzolsulfosäureaethylester  nach  den  Glei- 
chungen : 

C6H5SO3H  -f  C2H5OH  =  C6H5SO3C2H5  -f  H2O 
CeHgSOsCgHö  +  CgHgOH  =  CeHsSOgH  -f   (C2H5)20. 

2)  Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  die  Natriumalkoholate  in 
alkoh.  Lösung,  wobei  auch  gemischte  Aether  gebildet  werden: 
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CaHg.ONa  +  C2U5CI  =  q^^^^O  +  NaCl 

CgHg.ONa  +  CgH^Ci  =  ^^g^/O  +  NaCl. 

Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Verlaufs  dieser  Keactionen  s.  B.  221 
E.  381,  637. 

3)  Einwirkung  der  Alkylhaloi'de  auf  Metalloxvde,   namentlicli 

auf  Silberoxyd: 

2C2H5J  +  AgaO  =  (CaHOgO  +  2AgJ. 

Aus  diesen  Bildungsweisen  folgt  die  Constitution  der  Aether^ 

Eigenschaften.     Die   Aether    sind   neutrale,    flüchtige,    in 

Wasser   nahezu   unlösliche  Körper.    Die   niedrigsten   Glieder   sind 

Gase,  die  nächst  höheren  Flüssigkeiten,  die  höchsten,  wie  Cetyläther^ 

fest.    Die  Siedepunkte  der  Aether  liegen  stets  beträchtlich  niedriger" 

als  die  der  entsprechenden  Alkohole  (A.  243,  1). 

Umwandlungen.  In  chemischer  Beziehung  sind  die  Aetlier  sehi" 
indifferent,  da  aller  Wasserstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist. 

1.  Bei  der  Oxydation  geben  sie  dieselben  Producte,  wie  die  ent- 
sprechenden Alkohole. 

2.  Mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt  bilden  sie  Aetherschwefelsäuren. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  zerfallen  sie  in  Alkyl- 
chloride : 

^CH^/^  +  PCI5  =  C2H5CI  +  CH3CI  +  POCljj.  • 

4.  Aehnlich  verhalten  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  den  ITaloidwasser- 
stoffsäuren,  namentlich  mit  HJ-Säure: 

^CHp^  +  2HJ  =  C2H5J  +  CH3J  +  H2O. 

Bei  der  Einwirkung  von  ILJ  in  der  Kälte  zerfallen  sie  in  Alkohol 
und  Jodid,  und  zwar  entsteht  bei  den  gemischten  Aethern  stets  das  Jodid 
des  niedrigeren  Kadicales  (B.  9,  852;  26,  R.  718). 

C  H /^  +  HJ  =  CH3J  +  C2H5.OH. 

5.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure- 
auf  150^  werden  viele  Aether,  namentlich  die  mit  secundären  und  tertiä- 
ren Alkylen,  wie  auch  mit  ungesättigten  Alkylen  (Allyl),  in  Alkohole  ge- 
spalten (B.  10,  1908). 


A.  Aether  der  gesättigten  oder  Paraffinalkohole« 

Methyläther  (€113)20  wird  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
Schwefelsäure  gewonnen  (B.  7,  699)  und  bildet  ein  ätherisch  riechendes 
Gas,  das  sich  gegen  — 23'^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  löst 
37  Vol.,  Schwefelsäure  gegen  600  Vol.  des  Gases.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  entstehen  aus  ihm: 

CMomiethyläther  CH9CI.OCTT3,         Sdep.     60«. 

s-Dichlormethyläther  CHaCl.O.CliaCl,        „       105«. 

Ferchlormethyläther    CCI3.O.CCI3,  siedet  nicht  unzersetzt. 


Aethyläther.  13^ 

Der  Chlormethyläther  entsteht  auch  aus  Formaldehyd,  Methylalkohol 
und  Salzsäure  (B.  26,  R.   933)  und  ebenso  erhält  man: 

Brommethyläther  Sdep.     87  ö,   spec.  Gow.  1,531  (12,5 ö). 
Jodmethyläther         „      124 »,       „         „      2,025  (15,9ö). 

Aethyläther  oder  „Aether**  (€2115)20  ist  weitaus  der  wichtigste 
und  auch  am  längsten  bekannte  Vertreter  dieser  Körperklasse. 

Geschichte.  Schon  im  16.  Jahrhundert  kannte  man  den  Aethyl- 
äther und  seine  Bildungs weise  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Bis  zu 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  sah  man  in  ihm  einen  schwefelhaltigen  Kör- 
per und  nannte  ihn  deshalb  zur  Unterscheidung  von  anderen  ätherarti- 
gen Verbindungen  Schwefeläther,  Den  Aetherbildungsprocess,  bei  dem 
eine  sehr  kleine  Menge  Schwefelsäure  eine  grosse  Menge  Alkohol  in  Aether 
umzuwandeln  vermag,  zählte  man  zu  den  sog.  katälytischen  Reactioneu 
und  die  Aufklärung  desselben  bezeichnet  einen  der  folgereichsten  Fort- 
schritte in  der  organischen  Chemie. 

Schon  1842  hatte  Gerhardt  im  Gegensatz  zu  Lieb  ig  aus  tlieo- 
retischen  Gründen  gefolgert,  dass  im  Aethermolecül  nicht  gleichviel  Koh- 
lenstoifatome,  sondern  doppelt  so  viele  als  im  Alkoholmolecül  vorhan- 
den sein  müssten,  ohne  seiner  Ansicht  allgemeine  Anerkennung  verschaffen 
zu  können.  Erst  W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  gelang  es  1850  die  Gerhardt  'sehe  Auf- 
fassung durch  eine  neue  Synthese  des  Aethers  und  der  Aether  überhaupt 
zu  beweisen,  nämlich  durch  Umsetzung  von  Natriumaethylat  und  Jodaethyl 
(s.  Bildungsweise  2  S.  137).  Don  Aetherbildungsprocess  aus  Alkohol  und. 
Schwefelsäure  erklärte  Williamson  nunmehr  durch  andauernde  Zer- 
setzung und  Neubildung  von  Aethylschwefelsäure,  vermittelt  durch  den 
mit  ihr  bei  140 <>    in  Berührung    gebrachten  Alkohol  (A.  77,  37;  81,  73). 

Chancel,  dem  Williamson  mit  der  Veröffentlichung  zuvorkam, 
hatte,  unabhängig  von  Williamson,  den  Aether  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  aethylschwefelsaurem  Kalium  und  Kaliumaethylat  bereitet: 

SO J ^2^5    I    ^(C2H5 —  ^,.  (K   ,    ^JC2Hr 

Den  Einwand,  dass  der  Aether  seines  niedrigen  Siedepunkts  halber  nicht 
die  doppelte  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Molecül  enthalten  könnte,  be- 
seitigte Chancel  durch  den  Hinweis  auf  den  Siedepunkt  des  Essigsäure- 
xethylesfers.     (Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt   (1850)  6,  369).. 

Aethylalkohol  .     .     .  C2H5OH     .      Sdep.     78«. 

Aether (CoH5)oO  .     .       „         Sb^. 

Essigsäure   ....  CH3CÖ2H      .       ^       118^. 

Essigsäureaethylester  CH3CO2C2H5,       „         77^. 

Damit  war  gezeigt,  dass  Aethylalkohol  und  Aether  Substanzen  sind', 
die  dem  Typus  Wasser  (S.  23)  zugehören,  d.  h.  die  aufgefasst  werden 
können  als  Wasser,  in  dem  ein  beziehungsweise  zwei  Wasserstoffatome  durch 
Aethyl  ersetzt  sind:    H)^  02^5)/^  ^2^5ln 

Darstellung.  Der  Aethyläther  wird  1)  aus  Aethylalkohol 
mit  Schwefelsäure  bei  140^  in  einem  continuirlichen  Verfahren  darge- 
stellt. 2)  Aus  Benzolsulfosäure  und  Alkohol  bei  135— 145^  (B.  26,';2829). 

Das  zweite  Verfahren  besitzt  den  Vorzug,  dass  der  Aethyläther 
nicht  mit  SO2  verunreinigt  ist,  von  dem  man  den  nach  dem  ersten  Verfahren 
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dargestellten  rohen  Aether  durch  Waschen  mit  Sodalösung  befreien  muss. 
Um  den  Aether  wasserfrei  zu  erhalten,  destillirt  man  ihn  über  Aetzkalk 
und  trocknet  schliesslich  mit  Natriumdraht  (s.  Acetessigester)  bis  keine 
AVasserstofifentwicklung  mehr  stattfindet. 

Prüfung  auf  Wasser  und  Alkohol.  Ein  Wassergehalt  des  Aethers 
kann  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  €83  erkannt  werden,  indem 
alsdann  eine  Trübung  auftritt.  Auf  Alkohol  prüft  man  ihn  durch  Schütteln 
mit  etwas  Anilinviolett,  wobei  alkoholfreier  Aether  sich  nicht  färbt. 

Eigenschaften.  Der  Aeth yläther  ist  eine  bew egliehe Flüssig- 
keit, von  charakteristischem  Geruch,  mit  dem  spec.  Gew.  0,736  bei  0®. 
Wasserfreier  Aether  gefriert  nicht  bis  —80^.   Er  siedet  bei  35^  und 
verdampft  sehr  rasch  schon  bei  mittlerer  Temperatur.    Löst  sich  in      ; 
10  Th.  Wasser  und    mischt  sich   mit  Alkohol.    Fast  alle  in  Wasser      1 
unlöslichen  Kohlenstoffverbindungen,   wie   die   Kohlenwasserstoffe,      | 
Fette  und  Harze  sind  in  ihm  löslich.    Er  ist  sehr  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Mit  Luft  bilden  sein  Dämpfe 
ein  explosives  Gemenge.    Seine  Dämpfe-  bewirken  beim  Einathmen 
Bewusstlosigkeit,   er  wird  daher  zum  Hervorrufen  def  Narkose  bei 
chirurgischen   Operationen   verwendet   (Simpson,   1848).    Ein   Ge- 
menge von  3  Th.  Alkohol    mit    1  Th.  Aether   bildet   die   sog.  Hoff- 
mann' sehen  Tropfen:  SpiHtus  aether^us. 

Mit  Brom  bildet  der  Aether  eigenthümliche,  krystallinische»Additions- 
producte,  die  dem  sog.  Bromhydrat  vergleichbar  sind ;  ebenso  mit  Wasser 
und  verschiedenen  Metalldalzen. 

Umwandlungen.  Ueber  die  Einwirkung  der  Luft  auf  Aether 
siehe  Vinylalkohol  (S.  133).  Ozon  verwandelt  den  Aether  in  ein  explosives 
Hyperoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  auf  180"  bildet 
«r  Aethylalkohol.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  gekühlten  Aether 
•entstehen  * 

Monochloräther     CHa.CHCl.O.CgHg         Sdep.  980 
1,  2-Di chlor äth er     CH2CI.CHCI.O.C2H5  „    145^ 

Perchloräther         (C2Cl5)20  Schmp.  68^,  zei-fällt 

bei  der  Destillation  in  0201^  und  Trichloressigsäurechlorid  C2CI3O.CI. 

2, -Cl-,  Br-,  J-Aethy  lä  ther  sind  die  Aether  der  Glycol-Cl-,  Br-, 
J-hydrine. 

8-Dichlorither  CH3CHCI.O.CHCI.CH3,  Sdep.  116^,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  Schmelz-  und  Siedepunkte 
einiger  bekannteren  einfachen  und  gemischten  Aether: 

Aethylmethyläther  Sdep.  11 0;  n-Propylmethyläther  Sdep.  50  O; 
nPropyläiher  Sdep.  86 «;  Isopropyläther  Sdep.  60—620; 
Isoamyläther  Sdep.  176»;  CetylätheriC^^Yi^^^^,  Schmp.öö«,  Sdep.3000. 

B.  Aether  ungesättigter  Alkohole*  Bei  den  ungesättigten  Alko- 
holen (S.  133)  wurde  auseinandergesetzt,  dass  diejenigen  Alkohole,  bei  denen 
das  Hydro;cyl  an  einem  doppelt  gebundenen  KohlenstofTatom  steht,  sich 
leicht  in  Aldehyde  beziehungsweise  Ketone  umwandeln  und  nur  in  Form 
von  Verbindungen,  vor  allem  der  Aether  bekannt  geworden  sind,  so: 
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1.  Vinyiather  (CH2=CH)20,  Sdep.  39^,  entsteht  aus  Vinylsulfid  (S.  149) 
und  Ag20.  2.  PerclilorTinylStlier,  Chloroxithoee  (CCl2=CCl)20  entsteht  au» 
Perchloraethyläther  (s.  o.)  und  K2S.  3.  Vinylaethyläther,  Sdep.  35,5^,  wird 
aus  Jodaethyläther  mit  Natriumaethylat  erhalten.  4.  Isopropenylaetliylather 
CH3C(OC2H5)=CH2,  Sdep. 62-63^,  aus  Propylenbromid  und  alkoholischem  Kali. 

Auch  vom  AUyl-  und  Propargylalkohol  sind  die  Aether  bekannt : 
AUylather  (CH2=CH.CH2)20,  Sdep.  85 <^;  Proparirylaetliylather  CHEC.CH2.O. 
CH2CH3,  Sdep.  80^,  s.  Propiolsäureaethylester. 
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Die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  (S.  137)  entsprechen 

den  Salzen,  wenn  man  die  Alkohole  mit  den  Metallhvdroxvden  ver- 

gleicht.    Wie  Salze  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  59.  294)  durch  Vereinigung* 

der  Metällhydroxyde  mit  den  Säuren  entstehen,  so  die  Ester  durch 

Vereinigung  der  Alkohole  mit  den  Säuren.     Bei  beiden  Reactionen 

tritt  Wasser  als  Nebenproduct  auf: 

NaOH  +  HCl  =     NaCl  +  HgO 
C2H5OH  +  HCl  =  C2H5CI  4-  H2O. 

Den  Haloldsalzen  entsprechen  die  Halogen  wasserstoffsäur  eester,  die 
als  Halogen-Substitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  früher 
(S.  94)  abgehandelt  wurden.  Den  Sauerstoffsalzen  entsprechen  die 
Ester  der  anderen  Säuren,  die  man  daher  als  Derivate  der  Alkohole 
auffassen  kann,  in  denen  der  Älkoholic asser sto ff  durch  Säureradieale 
ersetzt  oder  als  Derivate  der  Säuren,  deren  durch  Metalle  vertret- 
barer Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Unter  die 
letztere  Definition  der  Ester  fallen  auch  die  Ester  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren. Die  verschiedene  Auffassung  der  Ester  als  Ab- 
kömmlinge der  Säuren  einer-  und  als  Abkömmlinge  der  Alkohole 
andrerseits  kommt  auch  in  der  verschiedenen  Benennungsweise  der 
Ester  zum  Ausdruck: 

C2H5.O.NO2        oder        NO2.O.C2H5 
Aethylnitrat  Salpetersäure-aethylester. 

In  den  mehrbasischen  Säuren  können  alle  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden,  dann  entstehen  die  neutra- 
len Ester.  Sind  nicht  alle  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale 
ersetzt,  so  entstehen  saure  Ester,  die  noch  den  Charakter  von 
Säuren  haben,  also  Salze  bilden  und  daher  Estersäuren  genannt 
werden  und  den  sauren  Salzen  entsprechen: 

Q^  /OK  Q^  /OK 

^^2xOK  ^^2^0H 

neutrales  Ealiumsulfat  saures  Kaliumsulfat. 

^^»-^O.C2H5  ^^^OH 

Schwefelsäure-aethylester       Aethylschwefslsäure. 
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Zweibasische  Säuren    bilden   zwei  Reihen    von  Salzen   und   von 

Estern ;  dreibasische  Säuren  bilden  drei  Reihen  von  Salzen  und 

von  Estern. 

Von  den  mehrbasischen  Alkoholen  leiten  sich  ausser  den  neutralen 
basische  Ester  ab,  die  den  basischen  Salzen  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  295) 
entsprechen,  bei  denen  sich  also  nicht  alle  alkoholischen  Hydroxylgruppen 
an  der  Esterbildung  betheiligt  haben. 

Bildungsweisen  der  Ester.     1)  Die  Ester  können  durch 

directe  Vereinigung'   von   Alkoholen   und   Säuren,    wobei  zugleich 

Wasser  gebildet  wird,  entstehen: 

C2H5.OH  +  NOg.OH  =  C2H5.O.NO2  +  HgO. 

Die  Umsetzung  findet  jedoch  nur  allmählich,  mit  der  Zeit  fort- 
schreitend statt ;  sie  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt,  ist  aber  nie  voll- 
ständig. Neben  dem  Ester  finden  sich  stets  Alkohol  und  freie  Säure,  die 
nicht  weiter  aufeinander  reagiren.  Wenn  man  aber  dem  Reactionsgemenge 
den  Ester  entzieht  (so  durch  Destillation),  so  kann  eine  fast  vollständige 
Keaction  erzielt  werden. 

Die  raehrbasischen  Säuren  geben  bei  der  Einwirkung  auf 
Alkohole  meist  nur  die  primären  Ester:  ^ie  Ester-  oder  Aethersäuren. 

Zwei  weitere  allgemeine  Bildungsweisen  der  Ester  zeigen,  wie 
berechtigt  es  ist,  sie  entweder  als  Abkömmlinge  von  Alkoholen  oder 
als  solche  von  Säuren  aufzufassen:  Man  lässt  entweder  2)  auf  die 
Alkali-  oder  Silbersalze  der  Säuren  Alkylhaloide  einwirken: 

N02.0.Ag  +  C2H5J  =  NO2.O.C2H5  -f  AgJ 
oder   3)  bringt  die  Alkohole   oder   die  Metallalkoholate  mit  Säure- 
-chloriden  zusammen: 

2C2H5.OH  +  SO2CI2  =  S02(g;^2H5  ^  2HC1 

3C2H5.OH  -f  BCI3  =  B(O.C2H5)8  +  3HC1. 

Eigenschaften.  Die  neutralen  Ester  sind  in  Wasser  schwer 
löslich  oder  unlöslich  und  fast  alle  flüchtig,  die  Bestimmung  ihrer 
Dampfdichte  bietet  daher  ein  bequemes  Mittel,  um  die  Molecular- 
grösse  und  somit  auch  die  Basicität  der  Säuren  festzustellen.  Die 
Aethersäuren  sind  nicht  flüchtig,  in  Wasser  löslich  und  bilden  mit 
den  Basen  Salze. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallen  alle  Ester,  besonders 
leicht  ^die  Aethersäuren,  in  Alkohole  und  Säuren.  Noch  leichter 
werden  die  Estfer  durch  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  zerlegt,  eine  Operation,  die 
Verseifung  genannt  wird,  weil  die  Seifen,  d.h.  die  Kalium-  und 
Natriumsalze  höherer  Fettsäuren  (s.  diese)  durch  diese  Keaction  aus 
•den  Fetten,  den  Glycerinestern  dieser  höheren  Fettsäuren  entstehen : 

NO2.OC2H5  -f  KOH  =  C2H5OH  +  NO2.OK. 
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A.  Ester  der  Salpetersäure. 

Man  stellt  dieselben  aus  Alkoholen  und  Salpetersäure  dar, 
wobei  man  die  salpetrig*e  Säure,  die  immer  in  Folge  von  Oxydations- 
Nebenreactionen  auftritt,  durch  Zusatz  von  Harnstoff  zerstört: 

CO(NH2)2  4-  2NO2H  =  CO2  +  2N2  +  3H2O. 
Die  salpetrige  Säure  leitet  nämlich,  wenn  sie  in  g-rösseren  Mengen 
auftritt,  eine  Zersetzung  der  Salpetersäureester  ein,  die  alsdann  mit 
explosionsartig'er  Heftigkeit  verläuft. 

Salpetersäure-methylester,  Methylnitrat  CH3O.NO2,  siedet  bei 
660;  spec.  Gew.  1,182  bei  20  0.  Beim  Erhitzen  auf  150  <>  oder  durch 
Schlag  explodirt  Methylnitrat  sehr  heftig. 

Salpetersäure-aethylester,  Aethylnitrat  C2H5.O.NO2,  Sdep.  86  0, 
bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssij^keit,  vom  spec.  Gew.  1,112 
bei  150.  Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  brennt  mit  weissem  Licht; 
bei  plötzlichem  starkem  Erhitzen  kann  Explosion  eintreten.  Beim  Erwär- 
men mit  Ammoniak  erhält  man  das  salpetersaure  Salz  des  Aethylamins. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydroxylamin. 

Der  Propylester  C3H7.ONO2  (13.  14,  421)  siedet  bei  110^,  der  Iso- 
propylester  bei  101 — 102^,  der  Isobntylester  bei  123^. 

B.  Ester  der  salpetrigen  Sänre. 

Die  Ester  der  salpetrigen  Säure  sind  mit  den  Nitroparaffinen 
<S.  155)  isomer.  In  beiden  findet  sich  die  Gruppe  NO2;  aber  wäh- 
rend in  den  Nitrokörpern  der  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden 
ist,  wird  die  Bindung  in  den  Estern  durch  Sauerstoff  vermittelt: 

C2H5.NO2  C2H5.O.NO 

Nitroaethan  Salpetrigsäure-aethylester. 

Entsprechend  ihrer  verschiedenen  Structur  zerfallen  die  Salpetrig- 
aäureester  durch  Einwirkung  der  Alkalien  in  Alkohole  und  salpetrige 
Säure,  während  die  Nitrokörper  keine  Zersetzung  erleiden.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure)  werden  nur  letztere 
in  Amine  verwandelt,  während  die  Ester  verseift  werden. 

Die  Ester  der  salpetrigen  Säure  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Alkohole ;  2)  neben  den  weit  höher  siedenden  Nitro- 
paraffinen bei  der  Einwirkung  derJodalkyle  auf  Silbernitrit  (B.  25,  K.  571). 

Salpetrigsüure-methylester,  Methylnitrit  CH3.O.NO,  siedet  bei  — 12^. 

Salpetrigsanre-aethylester^  Aethylnitrit  C2H5.O.NO,  ist  eine  beweg- 
liche, gelbliche  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,947  bei  15^,  die  bei  -fl6^^ 
siedet.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich  und  riecht  apfelartig.  Man  stellt  ihn 
dar  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  auf  Alkohol 
(A.  253,  251  Anm.).  Er  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  officinellen 
Spiritus  Aetheris  nitrosi. 

Beim  Stehen  mit  Wasser  zersetzt  sich  Aethylnitrit  allmählich  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyd;  unter  Umständen  kann  Explosion  eintreten. 
Durch  Schwefelwasserstoff  wird  er  in  Alkohol  und  Ammoniak  zersetzt. 

Normales  Butylnitrit  C4H9.O.NO,  siedet  bei  75^,  das  secundäre  bei 
68»,  das  tertiäre  bei  77  <^. 
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Salpetrigsäare-isoamyleRter  CöHj^.O.NO,  durch  Destillation  von  Gäh- 
rungsamylalkohol  mit  Salpetersäure  erhalten,  ist  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit, die  bei  96®  siedet;  spec.  Gew.  0,902,  Beim  Erhitzen  der  Dämpfe 
auf  250®  findet  Verpuffung  statt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er 
in  Amylalkohol  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol 
wird  er  in  Methylnitrit  und  Amylalkohol  umgesetzt,  mit  Aethylalkohol  ent- 
steht ebenso  Aethylnitrit  (B.  20,  656). 

Das  Amylnitrit  „Amylium  nitrosum"^  findet  in  der  Medicin 
und  zur  Herstellung*  von  Nitroso-  und  Diazoverbindungen  Ver- 
wendung. 

Anhang:  Diazoaetlioxan  C2HftO_N=N_OC2H5  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  Nitrosylsilber  NOAg  und  ist  vielleicht  der  Ester 
der  untersalpetrigen  Säure  (B.  11,  1630). 

C.  Ester  der  Schwefelsäure« 

1)  Die  neutralen  Ester  entstehen  durch  Einwirkung  der  Alkyl- 
jodide  auf  schwefelsaures  Silber  S04Ag2;  ferner  werden  sie  in  geringerer 
Menge  beim  Erhitzen  der  Aetherschwefelsäuren  oder  der  Alkohole  mit 
Schwefelsäure  gebildet,  und  können  dem  Reactionsproduct  mittelst  Chloro- 
form entzogen  werden.  Sie  bilden  schwere,  in  Aether  lösliche,  pfeffer- 
münz-ähnlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  ^ast  unzersetzt  sieden.  Im  Wasser 
sinken  sie  unter  und  zersetzen  sich  allmählich  in  Aetherschwefelsäure 
und  Alkohol: 

^^sCacS  ^  ^'^  ^  SOg^^^aHs  _^  C2H5.OH. 

Dimethylester  S02(O.CH3)2,  Sdep.  188<^.  Diaethylester  802(0.02115)2, 
Sdep.  208^;  er  entsteht  auch  aus  SO3  und  (02115)20  und  bildet  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  Aethylschwefelsäure  und  Aethylaether  (B.  13,  1699; 
15,  947). 

2)  Die  Aetherschwefelsäuren  entstehen  1)  beim  Mengen  der 
Alkohole  mit  eonc.  Schwefelsäure: 

S02(OH)2  +  C2H5.OH  =  SOgCoH^^^  +  ^20. 

Die  Reaction  findet  unter  Erwärmung  statt,  ist  jedoch  keine  voll- 
ständige (S.  142).  Durch  Baryumcarbonat  wird  die  überschüssige  Schwe- 
felsäure als  Baryumsulfat  gefällt,  während  die  leicht  löslichen  Baryum- 
salze  der  Aetherschwefelsäuren  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen  auskry- 
stallisiren.  Oder  man  stellt  mittelst  Bleicarbonat  die  Bleisalze  dar.  Dia 
freien  Säuren  erhält  man  aus  den  Baryumsalzen  durch  genaues  Ausfällen 
mit  Schwefelsäure,  aus  den  Bleisalzen  mit  Schwefelwasserstoff. 

Auch  secundäre  Alkohole  vermögen  bei  vorsichtigem  Mischen  der 
abgekühlten  Componenten  Aetherschwefelsäuren  zu  bilden,  z.  B.  Aethylpro- 
pylcarbinol  (B.  26,  1203). 

2)  Ferner  entstehen  die  Aetherschwefelsäuren  durch  Vereinigimg 
der  Alkylene  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  88). 

Eigenschaften:  Die  Aetherschwefelsäuren  bilden  dicke,  nicht 

destillirbare   Flüssigkeiten,    die   zuweilen   krystallisirbar   sind.    Sie 

sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  1.  Beim 
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Kochen  oder  Erwärmen  mit  Wasser  werden  sie  in  Schwefelsäure 
und  Alkohol  zerlegt: 

SO<g^2H5  ^  H2O  =  SO4H2  +  C2H5OH. 

2.  Beim  Destilliren  zerfallen  sie  in  Schwefelsäure  und  Alkylene  (S.  88). 

3.  Beim 'Erhitzen  mit  Alkoholen  bilden  sie  die*  einfachen  und  ge- 
mischten Aether  (S.  137). 

Sie  reagiren  stark  sauer  und  bilden  Salze,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind  und  meist  leicht  krystallisiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
werden  die  Salze  allmählich  in  Sulfate  und  Alkohol  zerlegt.  Die 
Alkalisalze  der  Aetherschwefelsäuren  werden  vielfach  zu  verschie- 
denen Keactionen  angewandt.  So  bilden  sie  mit  KSH  und  KgS  die 
Mercaptane  und  Thioaether  (S.  148),  mit  den  Salzen  der  Fettsäuren 
die  Ester  derselben,  mit  KCN  die  Alkvlcvanide  u.  s.  w. 

Xethy] schwefelsaure  S04(CH3)H  ist  ein  dickes  Oel. 

AethylsehwefelsAure  S04(C2H5)H  wird  durch  Mengen  von  Alkohol  (ITh.) 
mit  conc.  Schwefelsäure  (2  Th.)  dargestellt.  Das  Kaliumsalz  S04(C2H5)K 
krystallisirt  wasserfrei  in  Tafeln.  Calcinmsalz  und  Baryamsalz  krystallisiren 
mit  2H2O  (A.  218,  300). 

Aetherschwef elsaurechlorlde  auch  Chlorsulfonsäureeste r^genannt, 
entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl. 
8.'  217)  auf  Alkohole : 

C2H5.OH  +  sb2Cl2  =  SOaCci^^^^  +  HCl. 

Aethylschwefelsäurechlorid 

2.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  ätherschwefelsaure  Salze.  3.  Durch 
Vereinigung  von  Olefinen  und  CI.SO3H.  4.  Durch  Vereinigung  von  SO3 
und  Chloralkylen.  5.  Durch  Einwirkung  von  SO2  auf  Unterclilorigsäure- 
ester  (B.  19,  860): 

SO2  +  CIO.C2H5  =  SOgCci^^"^        • 

Sie  bilden  stechend  fiechende  Flüssigkeiten.  Durch  Wasser  werden  sie  in 
der  Kälte  nur  langsam  zerlegt  unter  Bildung  von  Aetherschwefelsäuren. 
Beim  Mengen  mit  Alkohol  entwickeln  sie  stürmisch  Aethylchlorid  unter 
Bildung  von  Aetherschwefelsäuren. 

Aethylschwefelnaurechlorid  C2H5.O.SO2CI  siedet  gegen  152^.  Methyl- 
Rfhwefe^aurechlorid  CHg.O.SOgCl  siedet  bei  132  ö. 

D.  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure« 

Für  die  empirische  Formel  der  schwefligen  Säure  SO3H2  sind 
zwei  Structurfällö  möglich: 


'»' 


SO^^g  und  HSO2.OH. 

Symm.  schweflige  Säure,      ünsymm.  schweflige  Säure. 
Die  Mineralsalze  der  schwefligen  Säure  scheinen  der  Formel  2 
zu  entsprechen,    so  dass  in  ihnen   ein  Metallatom  an  Schwefel  ge- 
bunden ist: 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  10 
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Ag\S02.0Ag  K.SO2.OH 

Silbereulüt  Primäres  Kaliumsulfit. 

Denn  das  Silbersulfit:  AgS020Ag,  gibt  mit  Jodaethyl  den  Aethyl- 
sulfosäureäthylester  C2H5.SO3C2H5,  der  beim  Behandeln  mit  Kalifauge 
nur  eine  Aethylgruppe  abspaltet  und  Aethylsulfosäure  C2H5SO3H 
liefert,  das  Oxydationsproduct  des  Aethylmercaptans  C2H5SH.  Die 
Stdfosäuren  und  ihre  Ester,  die  man  als  die  Ester  der  unsymmetri- 
schen schwefligen  Säure  zu  betrachten  hat,  werden  im  Anschluss  an 
die  Mercaptane  abgehandelt. 

Die  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Thionylchlorid  (A.  111,  93)  SOCI2  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  204), 
oder  Schwefelchlorür  S2CI2  auf  Alkohole: 

SOCI2  +  2C2H5.OH  =  SO(OC2H5)2  +  2HC1  und 
S2CI2  +  3C2H3.OH  =  SO(OC2H5)2  4-  C2H5.8H  -f  2HC1. 
Das  zugleich  entstehende  Mercaptan  erleidet  eine  weitere  Zersetzung.     Sie 
bilden    in  Wasser    unlösliche,    flüchtige    Flüssigkeiten,    pfeffermün  zahn  lieh 
riechend,  und  werden  durch  Wasser,    namentlich  beim  Erhitzen,    in  Alko- 
hole und  schweflige  Säure  gespalten. 

SchwefligsSure-methylegter,  Methylsulfit  SO(O.CH3)2,  siedet  bei  121,^. 

Aethylsnlflt  SO(O.C2H6)2  siedet  bei  IKl»;'  spec.  Gew.  1,106  bei  0^. 
Mit  PCI5  entsteht  aus  ihm  das  Chlorid  CISOOC2H5,  eine  bei  122^  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  in  Alkohol,  SO2  und  HCl  zerlegt  wird;  es 
ist  isomer  mit  dem  Aethylsulfosäurechlorid  C2H5.SO2CI  (S.  153).  Mischt 
man  den  Aethylester  mit  einer  verdünnten  l^ösung  der  aequivalenten  Menge 
KOH,  so  scheidet  sich  ein  in  glänzenden  Schuppen  krystallisirendes  Ka- 
liumsalz KOSOOC2H5  aus,  das  als  ein  Salz  der  nicht  beständigen  aethyl- 
schwefligen  Säure  zu  betrachten  ist. 

E,  Ester  der  unterchlorigen  Säure  und  der  Ueberchlorsäure« 

Aus  der  freien  Säure  und  Alkoholen  sind  die  stechend  riechenden, 
explosiven  Ester  der  unterchlorigen  Säure  (B.  18, 1767 ;  19,  857),  aus  dem 
Silbersalz  und  Jodalkylen  die  explosiven  Ester  der  Üeberchlorsäuref  er- 
halten  worflen.  '  • 

Methylhypochlorit  siedet  bei  12^,  Aethylhypochlorlt  bei  36^.  Ueber 
'das  Verhalten  der  Alkylhypochlorite  zu  SO2  s.  S.  145  und  gegen  Cyan- 
kalium  siehe  Chlorimidokohlensäureester. 

F.  Ester  der  Borsäure,  der  Orthophosphorsäure,  der  symme- 
trischen phosphorigen  Säure,  der  Arsensäure,  der  symmetrischen 
arsenigen  Säure  und  der  Kieselsäuren* 

Man  stellte  die  Ester  der  genannten  Säuren  durch  Einwirkung  von 
BCI3,  POCI3,  PCI3,  AsBrg,  SiCl4,  Si20Cle  auf  Alkohole  iftid  Natriumalkoho- 
late  dar;  sie  zerfallen  beim  Verseifen  mit  Alkalilauge  sämmtlich  in  Alko- 
hole und  die  Alkalisalze  der  betreffenden  anorganischen  Säuren.  Die 
meisten  werden  sehen  mit  Wasser  ganz  oder  theilweise  zersetzt. 

Borsänremethylester  B(OCH3)8,  Sdep.  650-,  B(OC2H5)3,  Sdep.  119 <>; 
brennen  mit  grüner  Flamme. 

Phosphorsäur etriaetliylester  PO(OC2Hr,)3,  Sdep.  215^. 
8ymiin  Phosphorlguäuretriacthylester  P(OC2H5)3,   Sdep.   191^. 
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Ueber  alkylirte  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  phosphorig'en 
und  der  unterphosphorigen  Säure  —  die  Phospho-  und  Phosphinsäuren  — 
vergl.  Phosj>hine  und  Phosphorbasen  (S.  171). 

Arsensiaretrtaethylester  AsO(OC2H5)3,  Sdep.  235  ^,  entsteht  aus  arsen- 
saurem Silber  und  Jodaethyl. 

Symm.  Arsenlgsanretriaethylegter  As(OC2H5)3)  Sdep.  166^. 

Ueber  die  den  Phospho-  und  Phosphinsäuren  entsprechenden 
Abkömmlinge  des  Avsens  vergl.  die  Arsenbasen  (S.  174). 

OrthokieselsEureaethylester  Si{OC2H5)4,  Sdep.  1650;  Si(OCHo)4,  Sdep. 
120—1220. 

DikieselsSnreaettaylester  Si20(OC2H5)e,  Sdep.  2360. 

Metakieselsanreaetliylegter  SiO(OC2H5)2  siedet  gegen  3600. 

Die  Kieselsftureester  verbrennen  mit  glänzend  weisser  Flamme.  Die 
^rtKo-  und  Metakieselsäureaethylester  entsprechen  dem  Ortho-  bezw.  Meta- 
oder  gewöhnlichen  Kohlensäureester:  C(OC2H5)4  und  CO(OC2H5)2. 


3.  Schwefelrerbindangen  der  Alkoholradicale. 

Wie  den  Hydroxyden  und  Oxyden  der  Metalle  die  Sulfhydrate 
und  Sulfide,  so  entsprechen  den  Alkoholen  die  Thioalkohole, 
Mercaptane  oder  Alkylsulfhydrate  und  den  Aethern  die 
Thioaether  oder  Alkylsulfide;  den  Alkalipolysulfiden  entspre- 
chen Alkylpolysulfide: 

^lo-^  ^'^lo-  ^^HoU.  Nal  C2H5U 

HP'  Hr'  Hr'  Nar'  CgHsr 

Hl  Na  C2H5  Na|  C2H5\ 

hP'  Hr'  hP'  NaP'  CgHgr 

Aethylsulfhydrat  Aethylsolfid 

Na  1^2 ,  CäHsra 

Aethyldisuliid. 

A.  Mercaptane,  Thioalkohole  und  Alkylsulfhydrate.  Während 
die  Mercaptane  im  Allgemeinen  den  Alkoholen  ähnlich  sind,  unter- 
scheiden sie  sich  dadurch  zunächst  von  ihnen,  dass  der  in  den  Al- 
koholen fast  nur  durch  Alkalimetalle  ersetzbare  Wasserstoff"  in  den 
Mercaptanen  auch  durch  Schwermetalle  vertreten  werden  kann. 
Besonders  leicht  setzen  sich  die  Mercaptane  mit  Quecksilberoxyd 
um  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

2C2H5.SH  -f  HgO  =  (C2H5.S)2Hg  +  HjO, 
Daher   auch   ihre  Bezeichnung  als  Mercaptane  (von  Mercurium 
capfans).    Die   Metallverbindungen   der  Mercaptane  werden   Mer- 
eaptide  genannt. 
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Bildungsweisen  der  Mercaptane. 

1)  Aus  Alkylhaloiden  und  Kaliumsulf hydrat  in  alkoholischer  Lösung  t 
C2H5CI  +  KSH  =  CaH5.SH  +  KCl. 

2)  Durch  Destillation  der  aetherschwefelsauren  Salze  und  der  neu- 
tralen Ester  der  Schwefelsäure  S02(OC2H5)2  mit  Kaliumsulfhydrat  (S.  145)  t 

^^SKOK^^^  +  KSH  =  C2H5.SH  +  SO4K2. 

3)  Durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  der  Alkohole  durch  Schwefel 
mittelst  Phosphorsulfid : 

5C2H5.OH  -f  P2S5  =  5C2H5.SH  +  P2Ö5. 

4)  Durch  Beduction  der  Chloride  der  Snlfosäuren  (S.  152): 

C2H5.SO2CI  +  6H  =  C2H3SH  -f  HCl  +  2H2O. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Mercaptane» 
Die   Mercaptane   sind   farblose,    in  Wasser   meist  unlösliche^* 
widrig  knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten. 

1)  Durch  gelinde  Oxydation  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  SiU- 
furylchlorid  oder  Jod  werden  die  Mercaptstne  oder  Mercaptide  in  Disulfide 
(s.  diese)  verwandelt. 

2)  Durch  Salpetersäure  werden  dagegen  die  Mercaptane  in  Sulfon- 
säuren  umgewandelt,  aus  denen  sie  durch  Reduction  entstehen  (s.  o.). 

3)  Mit  Aldehyden  utfd  Ketonen  verbinden  sich  die  Mercaptane  zu 
den  sog.  Mercaptalen  und  Mercaptolen,  z.  B.  zu  CH3CH(SC2H5)2,  (CH3)2C 
(SC2H5)2,  die  später  im  Anschluss  an  die  Aldehyde  und  Ketone  abgehan- 
delt werden  (S.  201,  214). 

Aethylmercaptan,  Mercaptan  C2H5SH,  Sdep.'  36^,  spec.  Gew. 
0,829  bei  20^,  ist  das  wichtigste  Mercaptan  und  das  zuerst  entdeckte 
(1834  Zeise,  A.  11,  1).  Es  wird  trotz  des  furchtbaren  Geruches 
technisch  dargestellt  aus  Chloraethvl  und  Kaliumsulfhvdrat  und 
dient  zur  Bereitung  von  Sulfonal  (S.  214).  Es  ist  in  Wasser  wenige 
löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Quecksilbermercaptid  (C2H5.S)2Hg  krystallisirt  ajis  Alko- 
hol in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  86^  schmelzen  und  in  Wasser 
nur  wenig  löslich  sind.  Mengt  man  Mercaptan  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  HgCl2,  so  wird  die  Verbindung  C2H5.S.HgCl  ge- 
fällt. Die  Kalium-  und  Natriumverbindungen  erhält  man  am  besten 
durch  Auflösen  der  Metalle  in  mit  Aether  verdünntem  Mercaptan 
oder  durch  Einwirkung  der  Alkoholate ;  sie  krystallisiren  in  weissen 
Nadeln. 

Methylmercaptan  CH3SH,  Sdep.  58^;  n-Propylmercaptan,  Sdep.  68^; 
Isopropyliuercaptan,  ~  Sdep.  58 — 60^;  ii-Butylmercaptaii,  Sdep.  98*^^ 
Allylmercaptan  C3H5SH,     Sdep.  90^. 

B.  Sulfide  oder  Thioäther  erhält  man,  entsprechend  den  Mer- 
captanen,  1)  durch  Einwirkung  vo^  Halogenalkylen  auf  Kalium- 
sulfid;    2)    durch   Destillation   der   ätherschwefelsauren   Salze   und 
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Kaliumsulfid ;   3)  aus  Aethern  mit  P2S5;  4)  durch  Erhitzen  der  Blei- 
Terbindungen  der  Mercaptane: 

1.  2C2H5CI  +  KgS  =  (e2H5)2S  +  2KC1 

2.  2S02C;ok'^^  +  K2S  =  (C2H5)2S  +  2SO4K2 

3.  5(C2H5)20  +  P2S5  =  5(C2H5)2S  +  P2O5 

4.  (C2H5S)2Pb  =  (C2H5)2S  4  PbS. 

Perner  5)  aus  Alkylhaloiden  und  Kalium-  oder  Natriummercaptiden, 
wobei  auch  gemischte  Thioäther  erhalten  werden  können: 
•5.       C2H5SNa  +  C2H5J  =  (C2H5)2S  -f  NaJ 

C2H5SNa  +  C3H7J  =  C2H5.S.C3H7  +  NaJ. 
Den  Bildungs weisen  1.,  2.  und  5.  stehen  entsprechende  Aether- 
bildungsweisen  gegenüber. 

Wie  die  Mercaptane  Bind  auch  die  Sulfide  farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  von  widrigem 
•Geruch. 

Umwandlungen.     Die  Sulfide  sind  durch  ihre  Additionsfähigkeit 

ausgezeichnet,  1)  verbinden  sie  sich  mit  Br2  und  2)  mit  Metallchloriden,  z.  B. 

(C2H5)2S.HgCl2,  [(C2H5)2S]2PtCl4,  3)  mit  Jodalkylen  zu  Sulfinjodiden  (S.150). 

4)  Durch  Salpetersäure    werden    sie  zu  Sulfoxyden  (S.  151)  und  Sulfonen 

<S.   151)  oxydirt. 

Mfthylsulfld  ^CH3)2S,  Sdep.  57,5^;  Aethylsnlild  (C2H5)2S,  Sdep.  91^; 
a.Propylsulfld  (C3H7)2S;  Sdep.  130—1350;  n-Butylsulfld  (C4Hö)2S,  Sdep.  182  <>; 
iBobutylsnlfld  [(CH8)20H.CH2]2S,  Sdep.  173^;  Cetylsullld  (0161133)28,   Smp.570. 

Wichtiger  als  die  Sulfide  der  Grenzalkohole  sind  die  in  der 
Natur  vorkommenden  Sulfide  des  Vinyl-  und  Allylalkohols,  beson- 
ders das  letztere.» 

Tinylsulfid  (02^3)28  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Oels  von  Allium 
ursinum  und  ist  dem  Allylsulfid  ganz  ähnlich.  Es  siedet  bei  101  ^ ;  spec. 
■Gew.  0,9125-  Mit  6  Atomen  Brom  verbindet  es  si^h  zu  (C2H3Br2)2SBr2- 
Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  wird  es  in  Vinylaether  (S.  141)  ver- 
'wandelt  (A.  241,  90). 

AHylsvlfid  (€3115)28  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Knob- 
lauchöles, des  Oeles  aus  den  Zwiebeln  von  Allium  sativum,  und 
wird  durch  Destillation  des  Knoblauchs  mit  Wasser  erhalten  (Wert- 
heim, 1844).  Es  findet  sich  auch  in  vielen  Cruciferen.  Künstlich 
erhält  man  es  durch  Erwärmen  voi\  AHyljodid  mit  Schwefelkalium 
in  alkoholischer  Lösung.  Es  ist  ein  farbloses,  widerlich  riechendes 
Oel,  das  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  Siedet  bei  140^.  Mit  alko- 
holischen Lösungen  von  HgCl2  und  PtCl4  gibt  es  krystallinische 
Niederschläge.^  Mit  Silbernitrat  bildet  es  die  krystallinische  Verbin- 
dung (C3H5)2S.2N03Ag. 

•Durch  Erhitzen  der  Quecksilberverbindung  (s.  o.)  mit  Rhodan- 
kalium  wird  das  Allylsulfid  in  AUylsenfÖl  verwandelt.  In  ana- 
loger Weise  entsteht  aus  Vinjisulfid  Vinylsenföl. 
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C.  Alkyldisnlflde  entstehen  1)  in  analoger  Weise  wie  die  Alkyl« 
monosulfide  durch  Destillation  der  ätherschwefelsauren  Salze  oder  Halo- 
genalkyle  mit  Kaliumdisulfid.  2)  Durch  Einwirkung  von  Jod  oder  conc. 
Schwefelsäure  auf  Mercaptide.  3)  Durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  Mercaptane: 

I  1.  2S02Q^2H5  ^  KgSa  =  (C2H5)2S2  +  2SO4K2 

2*  ^C2Hi^SK  -f-  J2  =  C2H5S— SC2H5  -j-  2K.J 

3.     2C2H5SH  +  SO2CI2  =  (C2H5)2S2  +  SO2  +  2HC1, 

Gemischte  Alkyldisulfide  werden  durch,  Einwirkung  von  Brom  auf 
ein  Gemenge  zweier  Mercaptane  erhalten  (B.  10,  313.2). 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  die  Alkyldisulfide  zu  Mer- 
captanen  reducirt,  durch  Zinkstaub  in  Zinkmercaptide  verwandelt: 

(C2H5)2S2  +  Zu  =  (C2H5S)2Zn. 

Mit  Kaliumdisulfid  erhitzt,  entstehen  Mercaptide  (B.  19,  3129,  vgl. 
auch  Phenyldisulfid)  mit  verdünnter  Salpetersäure  Thiosulfonsäureester 
(S.  153). 

Methyldignllld  (€£[3)232,  Sdep.  112^.  Aethyldisvlfld  (€2115)232,  Sdep«. 
151^,  sind  knoblauchartig  riechende  Oele. 

D.  SnlflnTerblndnngen.  1)  Die  Alkylsulfide  oder  Thioaether  ver- 
einigen sich  schon  bei  mittlerer  Temperatur,  schneller  beim  Erhitzen,  mit 
den  Jodiden,  den  Bromiden  und  €hloriden  der  Alkoholradicale  zu  krystal- 

linischen  Verbindungen: 

IV.       • 
(€2115)28  +  C2H5J  =  (€2115)38  J 

Trlaethylsulfinjodid, 

welche  den  Halogenverbindungen  der  stark  basischen'  Radicale  ganz  ana- 
log sind.  Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wird  in  ihnen  da* 
Halogenatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  entstehen  Hydroxyde,  die 
sich  dem'Kalihydrat  ähnlich  verhalten: 

(€2H5)3SJ  +  AgOH  =  (€2H6)38.0H  +  AgJ. 
2)  Die  Sulfinhaloide  entstehen    auch  durch  Erhitzen    der  Schwefel- 
äther mit  den  Halogenwasserstoffen  und  3)  der  Alkylsulfide  mit  Jod  (B.  26, 
R.  641): 

2(€2Hß)2S  +  HJ  =  (€2H5)3SJ  +  €2H5.8H. 
4(€H8)2S  +  J2  =  2(€H8)3SJ  +  (CH8)2S2. 
4)  Aehnlich  wirken  auch  Säurechloride.     5)  Aus  Metallsulfiden  mit 
Jodmethyl : 

SnS  +  3€H3J'=  SnJg  +  (€H3)3SJ. 
Bei  der  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  die  Sulfide  höherer  Alkyle 
werden    die    letzteren    durch    dip    niederen  Alkyle   verdrängt  (B.  8,  825)^ 

(€2H5)2S.€H3J  und  ^  tt®^8.€2H5.J  sind  nicht  isomer,  wodurch  eine  Verschie- 

^2-"-5 
denheit  der  4  Valenzen  des  Schwefels   erwiesen    wäre,    sondern    identisch 
(B.  22,  R.  648). 

Die  Hydroxyde  der  Sulfine  bilden  krystallinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  und  an  der  Luft  zerfliessliche  Körper,  von  stark  basischer  Reac- 
tion.  Gleich  den  Alkalien  fällen  sie  aus  Metallsalzen  Metallhy^roxyde, 
scheiden  aus  den  Ammoniumsalzen  Ammoniak  aus,  absorbiren  €©2  und  sätti- 
gen die  Säuren  unter  Bildung  neutraler  Salze: 

(C2H5)3S.OH  -I-  NO3H  =  (€2H5)3S.N03  +  H2O. 
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Wir  finden  somit  beim  Schwefel  (wie  auch  beim  Selen  und  Tellur) 
ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  den  Elementen  der  Stickstofi'gruppe.  Wie 
Stickstoff  und  Phosphor  durch  Vereinigung  mit  4  Atomen  Wasserstoff  (wie 
auch  mit  Alkoholradicalen)  die  Gruppen  Ammonium  NH4  und  Phosphonium 
PH4  bilden,  die  den  Alkalimetallen  ganz  ähnliclie  Verbindungen  geben  — , 
ebenso  bildet  der  Schwefel  und  seine  Analogen  mit  drei  einwerthigen  Al- 
kylen  die  Sulfonium-  oder  Sulfinverbindungen.  Ein  ganz  ähnliches  Ver- 
halten zeigen  auch  andefe  Metalloide  und  die  wenig  positiven  Metalle,  wie 
•Blei  und  Zinn;  durch  Anlagerung  von  W^asserstoff  oder  Alkylen  erlangen 
sie  einen  stark  basischen  metallischen  Charakter  (siehe  die  metallorgani- 
schen Verbindungen). 

Trimethylsulfliijodüp  ( €113)38 J  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lOs^ich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weissen  Nadeln.  Bei  215^  zerfallt 
es  glatt  in  Methylsulfid  und  Jodmethyl.  Aus  der  Lösung  des  Chlorids  wird 
durch  Platinchlorid,  das  dem  Platinsalmiak  sehr  ähnliche  Chloroplatinat 
[(CH3)3SCl]2.PtCl4.  TTimethylNoIflnoxydhydrat  (CH3)3SOH  bildet  zerfliessliche, 
stark  alkalisch  reagirende  Kry stalle. 

•    Ueber  Brechungsvermögfen  und  Gefrierpunktserriiedrigung  von  Sul- 
finverbindungen (B.  24,  K.  906). 

E/  Sulfoxyde  und  Sulfone  sind,  wie  erwähnt  wurde  (S.  149), 
die  Oxydationsproducte  der  Sulfide  mit  Salpetersäure: 

Aethylsulfid  Aethylsulfoxyd  Aetbylsulfon. 

Die  Sulfoxyde,  die  man  mit  den  Ketonen  vergleichen  kann,  wer- 
den durch  nascirenden  Wasserstoff  wieder  zu  Sulfiden  reducirt.  Methyl- 
und  Aethylsulfoxyd  bilden  dicke  Oele,  die  sich  mit  Salpetersäure  vereinigen : 
(CH3)2SO.N03H.  xVus  diesen  Salzen  werden  die  freien  Sulfoxyde  durch 
Baryumcarbonat  abgeschieden.  Methylgulfoxyd  entsteht  auch  aus  MethyU 
salfbroniid  (CH3)2SBr2  durch  Silberoxyd. 

Die  Sulfone,  die  aus  den  Sulfoxyden  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden,  kannten 
auch  als  Ester  der  Alkylsulfinsäuren  (S.  154).  betrachtet  werden,  dg,  sie 
aus  den  Salzen  der  letzteren  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  gebildet 

werden :  C2H5.SO2K  +  C2H5J  =  c2H5^Ö2  +  KJ. 

Allein  sie  sind  keine  wahren  Ester,  sondern  durch  ihre  .ausserordentliche 
Beständigkeit  ausgezeichnete  Verbindungen,  in  denen  die  beiden  Alkohol- 
radicale  an  Schwefel  gebunden  sind.     Sie  sind  nicht  reducirbar  zu  Sulfiden. 

MethyUulfon  (CH3)2S02  schmilzt  bei  109  ^  und  siedet  bei  238  0. 

AethylSBlfoii   (C2H5)2S02        „  „        70»      „  „  „      248<). 

Alkylsalfosäuren^  Alkylthioschwefelsäuren,  Alkylthiosulfosäuren 

und  Alkylsulfinsäuren. 

Es  sind  dies  Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln: 
R'.S020H  R'S.SOsH  R'.SOgSH  R'.SOaH 

C2H5.SO2OH         C2H5S.SO3H  C2H5.SO2SH  C2H5.SO2H 

Aethylsulfosäure  Aetbylthioschwefel säure  Aethylthioaulfosäure  Aethylsulfinsäure. 


- — ^  C2H5.S03H. 
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F.  Snlfosänren. 

Die  Sulfosäuren  oder  Sulfonsäiiren  enthalten  die  an  Kolilenstoff  ge- 
bundene Sülfogruppe  _802.0H,  wie  aus  ihrer  Bildung  durch  Oxydation 
der  Mercaptane  und  aus  ihrer  Umwandlung  in  Mercaptane  (S.  14^  folgt. 
Sie  können  als  Esterderivate  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure 
HSO2.OH  betrachtet  werden  (S.  146). 

Bildiingswe  isen.  1)  Ihre  Salze  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Jodalkylen  auf  schwefljgsaure  Alkalisalze,  ihf-e  Ester  durch  Einwirkung 
von ^ Jodalkylen   auf  schwefligsaures  Silber: 

K.SOg.OK  +  C2H5J  =  C2H5.SO3.OK  +  KJ 

Aetnylsulfosaures  Kalium 

Ag.SOäOAg  +  2C2H5J  =  C2H5.SO2OC2H5  +  2AgJ 

Aetbylsulfosäureaethylester.  • 

2)  Durch  Oxydation  a)  der  Mercaptane,  b)  der  Alkyldisulfide,  c)  der 
Alkylthiocyanate  mittelst  Salpetersäure : 

C2H5SH 

[C2H^S]2 

C2H5.S.CNJ 

3)  Durcli  Oxydation  gehen  die  Alkylsulfinsäuren  sehr  leicht  in 
Sulfosäuren  über. 

4)  Können  die  Sulfosäuren  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure oder  Schwefeltrioxyd  SO3  auf  Alkohole,  Aether  und  verschiedene 
andere  Körper  entstehen,  eine  lieaction,  die  bei  den  Benzolkörpern  ganz 
allgemein  und  sehr  leicht  stattfindet. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Alkylsulfosäureu 
bilden  dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  die  meistens  krystalli- 
sirbar  sind.  Beim  Erhitzen  erleiden  sie  Zersetzung.  Durch  Kochen  mit 
Alkalilauge  werden  sie  nicht  verändert;  nur  beim  Schmelzen  mit  festen 
Alkalien  zerfallen  sie  in  Sulfite  und  Alkohole: 

C2H5.SO2.OK  +  KOH  =  C2H-.ÖH  +  KSO2.OK. 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  entstehen  aus  den  Sulfosäuren  die 
Chloride,  wie  C2H5.SO2CI,  welche  durcli  nascirenden  Wasserstofi"  zu 
Mercap tauen  reducirt  werden,  und  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalko- 
holaten  die  neutralen  Ester  C2H5.SO3.C2H5  bilden  (S.  153). 

.  Viele  dieser  Reactionen  zeigen  deutlich,  dass  in  den  Sulfosäuren 
die  Alkylgruppe  an  Schwefel  gebunden  ist,  und  dass  daher  wahrscheinlich 
,  auch  in  den  Salzen  der  schwefligen  Säure  das  eine  Metallatom  sich  in 
directer  Bindung  mit  Schwefel  befindet.  Die  Sulfosäureester  sieden  be- 
trächtlich höher  als  die  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure  (S.  146). 
Während  die  letzteren  durch  Alkalien  in  Sulfite  und  Alkohol  sjerlegt  wer- 
den, wird  den  Sulfosäureestern  nur  eine,  die  nicht  mit  Schwefel  unmittel- 
bar verbundene  Alkylgruppe  weggenommen. 

Die  Metliylsulfosäure  CH3SO3H  ist  von  Kolbe  1845  synthetisch 
aus  Schwefelkohlenstoff  bereitet  worden,  indem  er  denselben  in  das  Chlorid 
der  Trichlormethylsulfosäuro  CCI3SO2CI,  dieses  in  tdio  Trichlormethyl- 
sulfosäure  (s.  d.)  selbst  überführte,  aus  der  durch  Keduction  mit  Natrium- 
amalgam die  Metliylsulfosäure,  wie  aus  Trichloressigsäure  (s.  d.)  die  Essig- 
säure entsteht  (A.  54,  174) : 

C  +  2S  =  CS2 >  CCI3.SO2CI >  CCI3SO3H ^  CH3SO3H. 

Die  Trichlormetliylsulfosäuro  wird  später  im  Anschluss  an  die  Kohlensäure 
abgehandelt. 
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Barynmgiilz  (CH3S03)2Ba  +  V2H2O. 

MethylsQlfochlorid  CH3SO2CI,  S4ep.  160^. 

Die  Aethylsnlfosänre  C2H5SO3H  wird  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure zu  Äethylschwe feisäure  C2H5.O.SO3H  (S.  144)  oxydirt. 

BleisHlz  (C2H5S03)2Pb,  leicht  löslich.  Methylester  C2H5SO3CH3,  Sdep. 
198^.  Aethylsnlfochlorid  C2H5SO2CI,  Sdep.  177^.  Aethylester  C2H5SO3C2H5, 
Sdep.  213,40.- 

G.  Alkylthioscliwefelsäuren. 

1)  Man  erhält  die  schön  krystallisirenden  Alkalisalze  der  Alkyl- 
thioschwefelsäuren  durch  Einwirken  von  primären  gesättigten  Alkyijodiden 
(B.  7,  646,  1157)  oder  Alkylbromiden  (B.  26,  996)  auf  unterschwefligsaura 
Alkalien :  * 

C2H5J  +  NaS.SOgNa  =  CäHgS.SOsNa  +  NaJ. 
Das    aethylthioschwefelsaure  Natrium    wird    nach    seinem    Entdecker    das 
Bunte  'sehe  Salz  genannt.     2)  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Jod  auf  ein  Gemenge  von  Natriummercaptid  und  Natriumsulfit: 

CsHgSNa  +  NaSOsNa  -f -Jg  =  C2H5S.S03Na  4  2NaJ. 
Die  freien  Säuren  sind  nicht  beständig.     Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Salze 
in  Disulfide,  Dikaliumsulfat  und  Schwefeldioxyd* 

H.  Alkyltbiosulfosänren« 

Auch  diese  Säuren  sind  nur  in  Form  von  Salzen  und  Estern  be- 
ständig, die  mit  den  Salzen  und  Estern  der  Alkylthioschwefelsäure  isomer 
sind  und  auf  folgende  Weise  entstehen :  Durch  Einwirkung  der  Sulfosäure- 
chloride  auf  Schwefelkaliumlösung:  , 

•      C2H5.SO2CI  +  KgS  =  C2H5.SO2.SK  +  KCl. 
Die    Ester    der    Alkylthiosulfosäuren    R.SO2.SR,     früher    als    Alkyldi- 
sulfoxyde  R2S2O2  bezeichnet,    entstehen  1)  aus  den  Alkalisalzen  durch 
•  Einwirkung  von  Alkylbromiden  (B.  16,  123) : 

C2H5.SO2.SK  +  C2H5Br  =  C2H5.SO2.S.C2H5  +  KBr; 
femer    2)  durch  Oxydation   der    Mercaptane   und  Alkyldisulfide    mit    ver- 
dünnter Salpetersäure: 

CoHkö  CoHkSO.ti 

C2H50  .     C2Hf)S 

Die  Alkylthiosulfosäureester  sind  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  von 
widrigem  Geruch  (B.  19,  1241,  3131).  Aetliylthiosnlfonsäareaethylester  C2H5 
SO2SC2H5,  Sdep.  130— 140  ö. 

J.  Alkylsulflnsänren.  Der  empirischen  Formel  der  hydroschwef- 
ligen  Säure  entsprechen  die  Structurmöglichkeiten : 

H_S:^^jj       und        JJ/SO2. 

Ersetzt  man  ein  an  Schwefel  stehendes  Wasserstoffatom   durch  die  Aethyl- 

gruppe,  so  gelangt  man  zu  den 'beiden  folgenden  Formeln  für  die  Aethyl- 

sulfinsäuren,  zwischen  denen  man  noch  keine   sichere  Entscheidung  treffen 

kann :  ^  ^  o^  ;i    C)2H5\ci^ 

C2H5.S^Qjj     und      ^  JJ/SO2. 

Von  der  ersten  Formel  leiten  sich  die  sog.  wahren  Alkylsulfinsäureester 
ab,  während  sich  auf  die  zweite  Formel  die  Sulfone  (S.  151)  zurückführen 
lassen.  Nach  folgenden  Bildungsweisen  entstehen  alkylsulfinsaure  Salze: 
1)  Durch  Oxydation  der  trockenen  Natriummercaptide  an  der  Luft.    2)  Durch 
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Einwirkung  von  SO2  auf  Zinkalkyle.     3)  Durch  Einwirkung  von  Zink  auF 
die  Alkylsulfochloride :  ^ 

1.  '         CgHöSNa  +  20  =  CgHsSOgNa 

2.  (C2H5)2Zn  +  2SO2  =  [C.>H5S02]2Zn 

3.  2C2H5SO2CI  +  2Zn  =  [C2H5S02]2Zn  +  ZnCl2. 

Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Alkalisalze  der  Sulfin- 
säuren  entstehen  die  Sulfone  (S.  151),  während  die  wahrten  Ester  der 
Sulfinsäuren  durch  Esterificiren  der  Säuren  mit  Alkohol  und  HCl  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  sulfinsaure  Sal^ e  gebildet 
werden  (B.  18,  2493): 

R.S02Na  4-  Cl.COgR  =  R.SO.OR  +  CO2  +  NaCl. 

Durch  Verseifen  der  Sulfinsäureester  mittelst  Alkalien  oder  Wasser 
werden  %ie  in  Alkohol  und  Sulfinsaure  gespalten,  während  die  isomeren 
Sulfone  nicht  verändert  werden. 

Die  freien  Sulfinsäuren  sind  wenig  beständige,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Flüssigkeiten,  die  durch  Oxydation  in  Sulfonsäuren  übergehen. 
In  gleicher  Weise  werden  die  Sulfinsäureester  durch  Kaliumpermanganat 
und  Essigsäure  zu  den  Sulfonsäureesterli  oxydirt  (B.  19,  1225),  während, 
die  isomeren  Sulfone  unverändert  bleiben. 


4.  Selen-  und  TellurYerbindangen* 

Dieselben  gleichen  den  Schwefelverbindungen. 

Aethylseleiiiuercaptaii  C2Hr,.SeH  ist  eine  farblose,  widerlich  riechende^ 
leicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Mit  Quecksilberoxyd  bildet  es  leicht  ein  Mer- 
captid!  8elena«thyl  (C2H5)2Se  ist  ein  gelbes  schw^eres  Oel^  das  bei  108  ^ 
siedet.  Es  vereinigt  sich  direct  mit  den  Halogenen,  z.  B.  mit  Chlor  zix 
(C2H5)2SeCl2.-  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  das  Oxyd 
(C2H5)2SeO,  das  mit  Salpetersäure  das  Salz  (C2H5)2Se(N03)2  bildet. 

Tellurraercaptane  sind  unbekannt.  Tellwrdlmethyl  (CH3)2Te,  Sdep. 
^0— 82<^  und  Tellurdiaethyl,  Sdep.  137,5^,  sind  durch  Destillation  von  alkyl- 
schwefelsaurem  Baryum  mit  Tellurkalium  als  schwere  gelbe  Oele  erhalten 
worden.  Von  ihnen  leiten  sich  die  folgenden  Verbindungen  ab :  (CH3)2TeO^ 
(CH3)2TeCl2,  (CH3)2Te(N03)2,  (CH3)3TeJ,  (CH3)3Te.OH  u.  a.  m. 

Das  Dimethyltelluroxyd  (CH3)2TeO  ist  ein  krystallinischer,  zerfliess- 
lieber  Körper,  der  seinen  basischen  Eigenschaften  nach  mit  CaO  oder  PbO 
verglichen  werden  kann;  es  reagirt  stark  alkalisch,  verdrängt  Ammonialc 
aus  Ammoniumsalzen  und  neutralisirt.  die  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen^ 


5.  Stickgtoffyerbindungen  der  Alkoholradicale. 
A.    Mononitroparafflne  nnd  -oleflne^  Halogenmononitroparaffine« 

Unter  Nitrokörpern  versteht  man  Koftlenstoffverbindnng'en,  in 
denen  mit  Kohlenstoff  verbundener  Wasserstoff  durch  die  einwerthige 
Nitrogruppe  -NO2  ersetzt  ist.  Der  Kohlenstoff  ist  unmittelbar  an  Stick- 
stoff gebunden,  denn  bei*  der  Reduction  gehen  die  Nitroderivate  in 
Amidoverbindungen  über: 

R'.N02  +  6H  =  R^NHä  +  2H2O. 

In  aromatischen  .Verbindungen    kann   man   sehr  leicht  direct 


Mononitroparaffine.  Ib^ 

am  Benzolrest   stehende  Wasserstoffatome  durch   Nitrogruppen   er- 
setzen, z.  B. 

CßHe  +  NOgOH  =  CeHsNOg  +  HgO 

•  Nitrobenzol. 

Vergleichende  refractrometrische  Untersuchungen  'sprechen  übrigen» 
dafür,  dass  die  Nitrogruppe  im  Nitroaethan  und  im  Nitrobenzol  nicht  die- 
selbe Structur  besitzen  (Z.  physik.  Ch.  6,  552). 

1)  Die  Fettkörper  sind  nur  ausnahmsweise  der  unmittelbaren 
Nitrirung  zugänglich.  *  Besonders  dann,  wenn  die  zu  nitrirende  Ver- 
bindung ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  enthält,  wie  Chloroform  CHCl3^ 
oder  Isovaleriansäure  (CH3)2CH.CH2C02H  u.  a.  m.  Au(ih  n-Hexan 
und  n-Octan  hat  man  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure- 
auf 130—1400  nitrirt  (B.  26.  R.  108). 

2)  Eine  allgemeine  Methode  zur  Bildung  von  Mononitroderiia- 

ten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  der  Nltroaethane,  wurde- 

1872  von  V.Meyer  entdeckt,  sie  besteht  im  Erhitzen  der  Jodide  der 

Alkoholradicale  mit  salpetrigsaurem  Silber  (A.171, 1;  175,88;  180, 111):: 

C2H5J  +  AgNOg  =  C2H5.NO2  +  AgJ. 
Zugleich  entstehen  bei  dieser  Reaction  die  isomeren  Ester  der  sal- 
petrigen Säure,  wie  C2H5.O.NO  (B.  lo,  1547);  es  verhält  sich  dahfer  be£ 
dieser  Reaction  das  Silbemitrit  scheinljar  wie  wenn  es  aus  AgN02  und 
NO.O.Ag  bestände.  (Salpetrigsaures  Kalium  wirkt  nicht  wfe  AgN02).  Viel: 
leicht  ist  die  Bildung,  der  Salpetrigsäureester  durch  die  Entstehung  von 
Alkylenen  bedingt,  die  dann  mit  HNO2  die  Ester  geben  (A.  180,  157,. 
B.  9,  529). 

3)  Gleichzeitig  mit  der  Entdeckung  der  Bildungsweise  2)  lehrte  K  0 1  b  e- 
die  Entstehung  von  Nitromethan  (s.  d.)  aus  Chloressigsäure  mit  Kaliumni- 
trit kennen,  wobei  wohl  zunächst  Nitroessigsäure  entsteht,  die  sich  in  COg- 
und  CH3NO2  spaltet  (J.  pr.  Ch.  [2]  5,  427): 

CHgCl.COgH >  [CH2(N02).C02H]  ■ >  CH3NO2  +  COg. 

4)  Durch  eine  Kemsynthese :  Aus  den  Chlor-  und  Brom-Nitropa- 
raffinen  lassen  sich  Mononitroparaffine  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen 
gewinnen  (B.  26,  129). 

CH3.CHBrN02  ^°<^»«>^  ^  CH3.CH(N02)CH3  secundär.  Nitropropan 

•  Zu/CHs')9 

CCI3NO2  ~ — >  C.N02(CH3)3   tertiär  Nitrobutan. 

Eigenschaften  und  Umwändlungen  der  Nitroparaf- 
f i  n  e.  Die  Nitroparaffine  sind  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keiten, die  sich  in  Wasser  sehr  wenig  lösen.  Sie  destilliren  an  zer- 
setzt und  explodiren  nur  schwierig.  .  Ihr  Siedepunkt  liegt  beträcht- 
lich viel  höher  als  der  Siedepunkt  der  entsprechenden  Salpetrig- 
säureester (S.  143). 

1)  Durch  Kali-  und  Natronlauge  werden  die*  Nitroparaffine 
nicht  zersetzt,  während  die  mit  ihnen  isomeren  Salpetrigsäureester 
(S.  143)  leicht  in  salpetrige  Säure  und  Alkohol  gespalten  werden.  Es- 
ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  die  Nltroaethane  sich  wie  Säuren  ver- 
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halten,  abweichend  von  den  Halogensubstitution sproducten,   indem 

1  Atom   ihres  Wasserstoffs,    bei    der  Einwirkung    von  Aetzalkalien, 

durch  Metalle  vertreten  werden  kann : 

CHgXJHglNOg)  +  KOH  =  CH3.CHK(N02)  +  H2O. 

Einen  solchen  säurebildenden  Einfiuss  äussert  die  Kitrogruppe  stets 
stuf  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoff;  derselbe  wird  durch  den  wei- 
teren Eintritt  von  Halogenen  oder  Nitrogruppen  erhöht,  beschränkt  sich 
aber  auf  den  Wasserstoff,  der  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden 
ist.  So  sind  die  Körper:  CHg.CHBrCNOg)  Bromnitroaethan,  CH3.CH(N02)2 
Dinitroaethan,  CH(N02)8  Nitroform  und  ähnliche  starke  Säuren,  während  die 
Körper  CHQ.CBr2(N02)  und  (CH3)2C(N02)2  /^-Dinitropropan  neutral  reagiren 
und  sich  mit  Basen  nicht  verbinden.  Mit  wachsendem  Moleculargewicht 
nehmen  die  sauren  Eigenschaften  ab.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  der 
Alkalisalze  werden  durch  Salze  der  Schwermetalle  Metallverbindungen  ge- 
fällt, welche  meist  heftig  explodiren.     Nef   gibt   dem  Natriumnitromethan 

^lie  Formel  CH2=N^^^^  (A.  270,  331). 

.    2)  Durch    schrittweise  (V.    Meyer,  B.  24,    3528,    4243;    25,  1714) 

Reduction  gehen  die  Nitroparaffine  zunächst  in  Alkylhydroxylamin  (S.  171), 

dann  in  primäre  Amine  über : 

CH3NO2  >  CHgNH.OH >  CH3NH2 

•  Nitrometban  Methylhydroxylamin  Methylamin. 

Durch  die  Umwandlung  der  Nitroparaffine  in  primäre  Amine  wird, 
wie  oben  schcjii  hervorgehoben,  bewiesen,  dass  in  ihnen  der  Stickstoff 
der  Nitrogruppe  mit  Kohlenstoff'  in  Bindung  steht.  Man  hat  für  Nitro- 
metban die  Wahl  zwischen  den  Formeln: 

CHs-N^^  und   CHg.N:^! 

Ueber  die  Auffassung  der  Nitroparaffine  als  Isoniti^osokörper  s.  B.  90, 
:531;  21,  R.  296. 

3)  Sehr  interessant  ist  das  verschiedene  Verhalten  der  Nitroparaffine 
gegen  nascirende  salpetrige  Säure  aus  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure,  je 
nachdem  die  Nitrogruppe  mit  einem  primären,  secundären  oder  tertiären 
Alkoholradical  verbunden  ist.  Eine  primäre  Nitroverbindung  liefert  bei 
<jegenwart  überschüssiger  Kalilauge  unter  intensiver  Rothfärbung  das  rothe 
lösliche  Alkaligalz  einer  sog.  Nitrolsänre,  während  eine  secundäre  Nitrover- 
bindung unter  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  in  ein  sog.  Pseudonitrol  über- 
geht.    Auf  eine  tertiäre  Nitroverbindung  ist  salpetrige  Säure  ohne  Einfluss : 

CH3.CH2NO2  +  NOOH  =  CHgC^^'^^  +  H2O 

Aethy  Initrol  säure"  (Nitroacetoxinf) 

(CH3)2CHN02  +  NOOH  =  (CH2)2<^^^  +  HgO 

Propylpseudonitrol. 

Da  sich  die  Alkohole  sehr  leicht  in  Jodide  und  diese  mit  AgNOa 
in  die  entsprebhenden  Monönitroparaffine  verwandeln  lassen,  so  kann  man 
das  Verhalten  der  Nitroparaffine  gegen  salpetrige  Säure  benutzen,  um  die 
l)rimären,  secundären  und  tertiären  Alkohole  voneinander  zu  unterscheiden 
(S.   118). 

4)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  die  Alkalisalze  der 
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primären  und  secundären  Nitroparaffine  werden  Chlor-  und  Bromnitroparaf- 
fine  erhalten,  bei  den^n*  das  Halogen  an  demselben  KohlenstofFatom  steht,. 
wie  die  Nitrogruppe. 

lieber  Einwirkung  von  Natriumaethylat  und  Alkyljodiden  auf  Ni- 
troaethane  s.  B.  21,  R.  58  u.  710. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Nitroaethane  entstehen  Tri- 
aethylhydroxylamine  (B.  22,  R.  250). 

Primäre  Mononitroparaffine :  Nitromethan  CH3NO2,  Sdep.  101^; 
Nitroaethan  CHgCHgNOg,  Sdep.  113—1140;  a-TVitropropan  CH3CH2CH2NO2, 
Sdep.  130— 131  <^;  Kitro-normalbntan  CH3CH2CH2CH2NO2,  Sdep.  151 «;  Mtro- 
isobntaii  (CH3)2CH.CH2.N02,  Sdep.  137—1400;  Nitronormaloctan  CH3[CH2]6. 
CH2NO2,  Sdep.  205 — 2120.     Secund.  Mononiti^oparafflne :  Isonitropropaik 

(CH3)2CH.]Sf02,  Sdep.  117—1190;  Secandäres  Nltrobutaa  ^^^5^CHN02,  Sdep. 

1380.    Tert,  Mononitroparafflne :  Tert.  Nltrobutan  (€113)30 .NO2,  Sdep.  1260. 

Von  den  Halogennitro^erbindungen  seien  die  folgenden  angeführt: 
fhlornitromethan  CH2C1(N02),  Sdep.  1220;  Bromnitromethan  CH2Br(N02), 
Sdep.  1440 ;  Bromnitroaethan  CH3CHBr(N02),  Sdep.  146—1470;  a-Brom- 
nitropropan  CH3CH2.CHBr(N02),  Sdep.  160 — 1650.  Diese  Substanzen  sind 
sämmtlich  Säuren.  Das  WasserstoiFatora  der  _CHC1(N02)  oder  _CHBr(N02)- 
Gruppe  ist  durch  Alkalimetalle  vertretbar. 

Rein  systematisch  aufgefasst,  gehören  die  Verbindungen  zu  den  Al- 
dehyden, sie  sind  nur  ihrer  genetischen  Beziehungen  wegen  im  Anschluss^ 
an  die  Mononitroparaffine  abgehandelt  worden.  So  gehört  »das  yJ-Brom- 
/^-nitropropan  (CH3)2CBrN02  ein  neutraler,  bei  148 — 1500  siedender  Körper 
hinter  das  Aceton,  während  das  Dibromnitroiaethan  CHBr2(N02),  das  Dl- 
bromnitroaethan  CH3CBr2(N02),  Sdep.  1650  und  das  Dibromnitropropan,  Sdep. 
1850  hinter  die  Ameisensäure,  Essigsäure  und  i^ropions^ure  zu  stellen 
iträren.  In  der  That  werden  das  NitrocMorofoi^m  oder  ChlorpiJcrin 
CCI3NO2  und  das  Nur ohromo form  oder  Brompikrin  CBr3N02  im  An- 
schluss  an  CCI4,  CB114,  CJ4,  bei  der  Kohlensäure  abgehandelt. 

In  den  Chlor-  und  Brommononitroparaffinen  kann  man  die  Halogen- 
atome mittelst  Zinkalkylen  durch  Alkoholradicale  ersetzen  und  so  kernsyn- 
thetisch höhere  homologe  Mononitroparaffine  darstellen  (S.  155). 

Mtropropylen  CH2=CH.CH2N02,  aus  Brom-  und  Jodallyl  mit  AgNO^ 
dargestellt,  bildet  ein  •dickliches,  bräunliches  Oel,  das  sich  selbst  unter 
stark  vermindertem  Druck  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt,  aber  sonst  in 
je^er  Hinsicht  das  charakteristische  Verhalten  eines  primären  Nitrokörpers 
«eigt  (B.  25,  1701). 

Anhang.  Nitrolsäuren  und  Pseudonitrole.  Im  Anschluss 
an  die  Mononitroderivate  der  Paraffine  sollen  die  oben  erwähnten 
Körperklassen,  die  Nitrolsäuren  und  Pseudonitrole  abgehandelt 
werden,  obgleich  die  Nitrolsäuren  hinter  die  Monocarbonsäuren,  in 
die  sie  leicht  übergehen,  gehören,  so  gut  wie  die  Imidoamide  oder 
Amidine  und  die  Amidoxime: 

CUgL^Q  ^^sSnH  ^^sKnOH  ^^3SnOH 

EssiffSäure  Acetamidin  Aethylnitrolsäure     Aethenylamidozim. 

Die  Pseudonitrole  gehören,  systematisch  betrachtet,  hinter  die  Ketone^ 
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:aus  deren  Oximen  sie  auch  entstehen  und  als  deren  Salpetersäure- 
■ester  sie  vielleicht  aufzufassen  sind: 


(CH3)2CO 

Aceton 


(^^sh^C^Q^ 


(CH3)2C=N.ON02        (CH3)2C=NOH 

/  Acetonoxim. 


Propy  1  pseudonitrol 
Xitrolsänren*     1)  Wie  oben  bereits  erwähnt,  entstehen  die  Nitrol- 
.säuren  bei  der  Einwirkung  von  nascirender  salpetriger  Säure  auf  die  pri- 
mären Mononitroverbindungen.     2)  Könnei}  sie   aus  den  Dibrommononitro- 
paraffinen  mit  Hydroxylamin  erhalten  werden: 

CHgCBrg.NOg  +  NHgOH  =  CHg.C^^^»^  +  2HBr. 

^'iQ  sind  daher  als  Nitrooxime  aufzufassen. 

Die  Nitrolsäuren  sind  feste  krystallinische,  farblose  oder  schwach 
gelblich  gefärbte  Körper,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
löslich  sind.  Sie  sind  starke  Säuren  und  lösen  sich  in  den  Alkalien  mit 
•dunkelrot her  Farbe  zu  wenig  beständigen  Salzen.  Durch  Zinn  i:ind 
Salzsäure  werden  sie  in  Hydroxylamin  und  die  entsprechenden  Fettsäuren 
gespalten.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfallen  sie  beim  Erhitzen  in 
Stickstoffoxyde  und  Fettsäuren. 

Methylnltrolsäure    CH^^^|j,  Schmp.64<>.  AethylnltrolsÄttre  CHgC^^^lj, 

8chmp.  81 — 82^.       Propylsitrolsaure,  Schmp.  60®  unter  Zersetzung. 

Fseudonitrole.  Die  mit  den  Nitrolsäuren  isomeren  Pseudonitrole 
•entstehen,  wie  bereits«  oben  angeführt  wurde,  1)  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  secundären  Nitroparaffine  (S.  156): 

(CH3)2CH(N02)  +  NO.OH  =  (CH3)2C<^^2  _}_  HgO 
Isomtropropan  ^^ 

und  können  daher  als  Nitro-nitroso Verbindungen  aufgefasst  werden.  Leichter* 
werden  sie  durch  Einwirkung  von  N2O4  auf  Ketonoxime  (S.  216)  gebildet 

(B.  21, 507) :    4(ch3)2C:N.OH  -f  3N2O4  =  4(CH3)2<^^2  4.  2H2O  +  2NO 

lind  stellen  daher  vielleicht  die  Salpetersäureester  der  Äcetoxime  dar: 
(CH3)2C=N.O.N02  (B.  21,  1294). 

Die  Pseudonitrole  sind  krystallinische  Körper,  die  in  festem  Zu- 
stande farblos,  in  geschmolzenem  Zustande  aber  oder  gelöst  (in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform)  eine  tiefblaue  Farbe  zeigen.  Sie  reagiren  neutral 
und  sind  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  unlöslich.  Durch  Chromsäure 
werden  sie,  in  Eisessig  gelöst,  zu  Dinitrokörpem  oxydirt. 

*  Propylpseudonltrol,  Nitro-nürosopropan  {^^zi2^^(\i  Schmp.  76  0. 

Butylpsettdonltrol  ^h^^C^^o^»  Schmp.  58^. 

Dinitroparafliiie*  Man  hat  drei  Klassen  vbn  Dinitroparaffinen 
voneinander  zu  unterscheiden.  Die  beiden  Nitrogruppen  stehen:  1)  an 
•einem  entständigen  Kohlenstoffatom :  (o^-Dinitroparaffine  oder  primäre 
Dinitro Verbindungen ;  2)  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom:  Meso- 
dinitropar affine  oder  secundäre  DinitroverbinduÄgen ;  3)  an  zwei  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen.  Je  nach  der  Stellung  verhalten  sich  diese 
drei  Klassen  zu  Aldehyden,  Ketonen  und  Glycolen,  wie  die  Mononitro- 
paraffine  zu  den  Alkoholen: 
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CHoOH  CHO*  CO  .      /CH^Oh 

I     ^  I  /  \  CH2 

CHg  Cliß  CHg  CI13  ^CH20H 

CH2NO2  CH(N02)2  C(N02)2  /CH2NO2 

I  I  /  \  CHo 

CH3  CH3  CHs  CH3  ^m:;h2N02 

Trotz  dieser  Beziehungen  erscheint  es  zweckmässig,  die  Dinitroparaffine 
Yiach  den  Pseudonitrolen  abzuhandeln. 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Oxydation  der  Pseudonitrole  mit 
€hromsäure  entstehen  Mesodinitroparafflnei 

2)  Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Bromnitroparaffine : 

CHgOHBrCNOä)  +  NOgK  =  CHaCH::^^^^  _^  KBr. 

3)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  a)  secundäre 
Alkohole,  b)  Ketone,  c)  monoalkylirte  Acetessigester  entstehen  unter  Spal- 
tung der  Kohlenstoifkette  Q}2-^i^'^^'f^oparaffine : 

(C2H5)2CHOH >  CH3CH2CH(N02)2  4  CH3CO2H 

(CaHßjgCO        — >  CH3CH2CH(N02)2  -f  CH3CO2H 

CH3CaCH(C2H5).C02C2H5 ^  CH3CH2CH(N02)2  +  CH3CO2H  -|   CO2. 

4)  Durch  Oxydation  von  gesättigten  Monocarbonsäuren,  welche  ein  tertiäres 
Kohlenstoffatom  enthalten:  Isobuttersäure  und  Isovaleriansäure  liefern 
Mesodinitropropan : 

(CH3)2CH.C02H        •(CH3)2CILCH2C02H  — ^(CH3)2C(N02)2. 

Die  primären  Dinitroverbindungen  sind  Säuren.  Die  primären  und 
secundären  Dinitroverbindungen  spalten  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  Hydroxylamin  ab.  Aus  den  ersteren  entstehen  Monocarbon- 
säuren, aus  den  letzteren  Ketone.  Dieses  Verhalten  veranlasste  die  Be- 
rücksichtigung folgender  Structurformeln  für  die  beiden  Klassen  von  Di- 
nitroverbindungen (B.  23,  3494): 

CH3C^5)_NO    ^^^  CH3.CH(N02)2;  (CH3)2C=N(^-^^2  für  (CH3)2C(N0.1)2. 

1, 1-Dinitroaethaii  CH3CH(N02)2  siedet  bei  185— 186^.  1,  l-Dinitropropan 
CH3CH2CH(N02)2  siedet  bei  189^?  1,  i-Dlnitroliexan  siedet  bei  212^.  2,  2-Dl- 
■Hropropan  CH3C(N02)2CH3  schmilzt  bei  53^  und  siedet  bei  185,5^.  2^,  2-Di- 
Bitrobataii  CH3CH2C(N()2)2.CH3  siedet  bei  199<\  Von  Dinitroverbindungen, 
welche  die  beiden  Nitrogruppen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
enthalten,  ist  nur  das  a>,  o/-  oder  1,3-Dinitropropaii  N02.CH2.CH2'CH2.N02, 
als  unbeständiges  Oel  aus  Trimethvlenjodid  und  AgN02  erhalten  worden 
(B.  25,  2638). 

Von  den  Polynitroderivaten  des  Methans  wird  Nitroform 
CH(N02)3  i"^  Anschluss  an  Chlorofm'm,  Bi^omofortn  und  Jodoform  bei 
der  Ameisensäure,  Bromnitroform  C(N02)3Br  und  Tetranitromethan 
C(N02)4  im  Anschluss  an  Chlor-  und  Brompikrin  bei  der  Kohlensäure 
abgehandelt. 

^       B.  Alkylan|ine  und  AlkylammoniuiiiTerbiiidungen. 

Alkvlamine  nennt  man  die  Verbindungen,  welche  sich  von 
Ammoniak  durch  Vertretung"  des  Wasserstoffs  durch  einwerthige  Al- 
kyle  ableiten. 


160  StickstofFverbindungen  der  Alkoliolradicale. 

Es  könne»  im  Ammoniakmolecül  ein,  :^ei  und  drei  Wasser- 
stoffatome durch  Alkyle  ersetzt  werden,  wodurch  die  primären, 
secundären  und  tertiären  Amine  entstehen: 

/C2H5  /^C2H5  A^2^b 

N_H  N-CjjHs  N-C2H5 

\H  vH  \C2H5 

Aethylamin  Diaethylamin  Triaethylamin, 

welche  auch  als  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen»  bezeichnet  wer- 
den. Sodann  kennt  man  Verbindungen,  die  den  Ammoniumsalzen 
und  dem  hypothetischen  Ammoniumhydroxyd  NH4.OH  entsprechen: 

(C2H5)4NC1  (C2H5)4N.OH 

Tetraaethyl-ammoniumchlorid        Tetraaethyl-ammoniumhydroxyd 

die  quaternären  Alkylammoniumverbindungen. 

Isomerie'  der  Alkylamine.  Die  Isomerie  der  einfachen 
Alkylamine  beruht  auf  der  Homologie  der  Alkoholradicale:  Meta- 
merie,  bei  den  höheren  Alkylaminen  ausserdem  auf  der  verschie- 
denen Stellung  des  Stickstoffs  an  derselben  Kohlenstoffkette:  Stel- 
lungsisomerie  und  auf  der  verschiedenen  Bindungs weise  der 
Kohlenstoffatome  der  isomeren  Alkylreste:  Kerniso merie  (S.  33)» 
Von  C4H11N  sind  7  Isomere  bekannt: 


N 


CßH-y 

CH,  N^ 

Ih 

4  isom.  Batyl-  2  isom.  Propyl-  Aethyl-dimethyl- 

amine  methylainine  amin. 


C4H9 

H  N 

H 


C2H5 
CH3 
iCH3 


Geschichte.  Die  Existenz  der  Alkylamin^e  oder  der  Alkohol- 
basQn  wurde  bereits  von  Liebig  1842  auf  das  Bestimmteste  vorausgesagt 
(Hdw.  1,  689).  1849  gelang  es  Würtz  eine  Darstellungsmethode  für  pri- 
märe  Amine  aufzufinden  durch  Zerlegung  der  Isocyansäureäther  mit  Kali- . 
lauge,  ein»  Entdeckung  von  grösster  Bedeutung  für  die  Entwicklung  der 
organischen  Chemie.  Kurz  nachher  1849  entdeckte  A.  W.  Hof  mann  in 
der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Ammoniak  eine  Reaction,  welche 
Vertreter  der  sämmtlichen  oben  genannten  Verbindungsklassen  darzustellen 
erlaubte :  primäre,  secundäre,  tertiäre  Amine  und  die  A\\iy\- Ammonium- 
hasen.  Damit  war  die  experimentelle  Grundlage  für  die  Einführung  des 
„Typus"  Ammoniak  in  die  organische  Chemie  geschaffen,  vgl.  S.  23. 
Seit  jener  Zeit  sind  noch  zahlreiche  andere  Bildungsweisenj  besonders  für 
primäre  Amine  aufgefunden  worden. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser  Verbin- 
dungen sind  folgende: 

1  a)  Man  erhitzt  die  Jodide,  Bromide  oder  Chloride  der  Alkohol- 
radicale mit  alkoholischem  Ammoniak  in  geschloi^ßenen  Gefässen^auf 
etwa  100^  (A.  W.  Hof  mann,  1849).  Es  finden  hierbei  zwei  Reac- 
tionen  statt:  einmal  zunächst  die  A^ddition  der  Halogenalkyle  an 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Alkylammoniumsalzen,  dann  die  theil- 
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weise  Zerlegung  der  Alkjiammoniumsalze  durch  überschüssiges 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Alkylaminen,  an  die  sich  von  neuem 
Halogenalkyle  anzulagern  vermögen,  z.  B.: 

NH3  +  C2H5J  =  NH2(C2H5)HJ       """'    >  NH2C2H5    -f  NH4J 

NH2C2H5  +  C2H5J  =  NH(C2H5)2HJ       """^    >  NH(C2H5)2  +  NH4J 

NH(C2H5)2  +  C2H5J  =  N(C2H5)3HJ  '''''    >  N(C2H5)3     +  NH4J 

N(C2H5)3      +  C2H5J  =  N(C2H5)4J. 

Man  erhält  als  Endergebniss  die  jodwasserstofiFsauren  Salze 
der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine,  also  der  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen,  sowie  der  quaternären  Ammoniumverbindun- 
gen. Im  Grossen  gewinnt  man  die  Amine  am  besten  aus  den  Alkyl- 
bromiden  mit  Ammoniak  (B.  22,  700). 

Durch  Kali-  oder  Natronlauge  werden  die  Salze  der  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  zerlegt  unter  Abspaltung  der  Amine,  Imid- 
basen  und  Nitrilbasen,  während  die  quaternären  Tetraalkylammo- 
niumsalze  durch  Kalilauge  nicht  zerlegt  werden  und  dadurch  leicht 
von  den  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  getrennt  wer- 
den können  (B.  20,  2224). 

Es  ist  bemerkenswertb,  dass  die  primären  Alkyljodide  zugleich 
secundäre  und  tertiäre  Amine  bilden,  während  die  secundären  Alkyljodide 
(wie  Isopropyljodid)  nur  primäre  Amine  neben  Olefinen  geben  (B.  15, 1288), 
und  die  tertiären  Alkyljodide  überhaupt  keine  Amine  liefern,  sondern  Jod- 
wasserstoff abspalten  und  in  Oleiine  übergehen. 

1  b)  Aehnlich  w^ie  die  Alkyljodide  reagiren  mit  alkoholischem  Am- 
moniak beim  Erhitzen  auf  100^  die  Salpeter säureesteri 

CgHrj.O.NOg  +  NH3  =  C2H5.NH2  +  HNO3. 
Diese  Reaction  ist  zur  Darstellung  von  primären  Aminen   häufig  sehr  ge- 
eignet (B.  14,  421). 

1  c)  Durch  Erhitzen  von  primären  und  secundären  Basen  mit  über- 
schüssigem, alkylschwefelsaurem  Kalium  entstehen  tertiäre  Amine  (B.  24, 
1678):       (C2H5)2NH  +  CH3OSO3K  =  (C2H5)2NCH3  +  HOSO3K. 

1  d)  Ferner  können  auch  direct  Alkohole  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
Zinkammoniak  ZnCIg.NHa  auf  250»— 260^  in  Mono-,  Di-  und  Trialkyl- 
amine  umgewandelt  werden  (B.  17,  640). 

2)  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure) 
auf  die  Nitroparafflne  (S.  156),  w^obei  als  Z  w  i  s  c  h  e  n  p  r  o  d  u  c  t  Alkylhydro- 
xylamine  entstehen,  und  auf  halogensubstituirte  Mononitroparaffine : 

CH3NO2  +    4H  =  CH3NH.OH  +  H9O 
CH3NO2  +    6H  =  CH3NH2  +  SHaO"" 
CCI3NO2  +  12H  =  CH3NH2  +  2H2O  +  3HC1. 

Diese  Bildungsweise  ist  besonders  wichtig  für  die  Darstellung  der 
technisch  werthvoUen  primären  Amine  wie  Anilin  CQN5NH2  u.  a.  m.  aus 
den  leicht  zugänglichen  aromatischen  Nitroverbindungen,  und  sie  wurde 
bei  der  Untersuchung    der    Reduction    des    Nitrobenzols  C6H5NO2   von 

Richter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  11 
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Zinin  entdeckt;    V.  Meyer  übertrug   sie  auf  die  aliphatischen  Nitrover- 
bindungen. 

3  a)  Ans  den  Phenylhydrazonen  (Tafel)  und  3  b)  aus  den  Oximen 
(Goldschmidt)  der  Aldehyde  und  Ketone  mittelst  Natriumamalgam  und 
Eisessig  (B.  10,  1925,  3232;  20,  505;  22,  1854): 

CHgCHiN-NH.CßHs  +  4H  =  CH3CH2NH2  +  CgHsNHg 

(CH3)2C:N_NH.C6H5  -f  4H  =  (CH3)2CHNH2  -f  CgHsNHa 

(CH3)2C:N_OH  4  4H  =  (CH3)2CHNH2  +  H2O. 

4)  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff*  (aus  Alkohol  und 

Natrium,  B.  18,  2957;  19,  783;  22,  1854)  auf  Nürile  oder  Alkylcyanide 

(Mendius,  A.  121,  129): 

HCN  +  4H  =  CH3.NH2 
Cyanwasserstoff  Methylamin. 

CH3.CN  +  4H  =  CH3.CH2.NH2 
Acetonitril  Aethylamin. 

Diese  Reaction  bildet  ein  wichtiges  Zwischenglied  bei  dem  Aufbau 
der  Alkohole  (S.  115),  also  auch  bei  dem  Aufbau  der  Amine. 

5)  Man  erwärmt  die  Isocyanide  der  Alkyle,  die  Isonitrile  oder 
Garbylamine  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Ameisensäure  abgespalten 
wird  (A.  W.  Hof  mann): 

C2H5.NC  H-  2H2O  =  C2H5.NH2  +  CH2O2. 

6  a)  Man  destillirt  die  Ester  der  Isocy ansäure  oder  Isocyanur- 

säure  mit  Kalilauge  (Würtz,  1848): 

C0:N.CH3  +  2K0H  =  NH2.CH3  +  CO3K2. 

Ganz  in  derselben  Weise  bildet  die  Cyansäure  Ammoniak: 

CO:NH  +  2K0H  =  NH3  -f  CO3K2. 

Um  Alkoholradicale  in  die  entsprechenden  Amine  überzuführen,  er- 
wärmt man  zweckmässig  die  Jodide  mit  cyansaurem  Silber,  mischt  das 
Product  mit  gepulvertem  Aetznatron  und  destillirt  aus  dem  Oelbade 
(B.  10,  131). 

6  b)  In  ähnlicher  Weise  werden  die  Isothiocyansäureester  oder 
Senföle  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  zerlegt: 

CS:N.C2H5  +  2H2O  =  CO2  +  HgS  +  C2H6NH2. 

6  c)  Die  Isocyansäureester  und  die  Isothiocyansäureester  oder  Senf- 
öle sind  Alkylverbindungen  des  Imides  der  Kohlensäure,  beziehungsweise 
der  Thiokohlensäure.  Sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  primären  Amine 
haben  sich  auch  die  Alkylverbindungen  des  Imides  der  o-Phtalsäure 
(s.  d.)  erwiesen,  die  aus  Phtalimidkalium  mit  Jodalkylen  leicht  darstellbar 
sind  und  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Säuren  in  Phtalsäure  und 
primäre  Amine  spalten  (Gabriel  20,  2224;  24,  3104). 


CeH4 


I 

C6H4J 
Baryt : 


:2]cC^N.C2H5  +  2K0H  =  CeH4J[;j^g^J^  +  C2H5NH2. 

7)  Durch  Destillation  von  Amin-  oder  Amidosäuren,  namentlich  mit 
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CH3CHC;^^2H^  CH3CH2NH2  +  CO2 
Alanin  Aethylamin. 

8)  Auf  der  Spaltung  der  ß-Nitrosodialkylamine  mit  Alkalilauge 
in  Salze  des  Nitrosophenols  (s.  d.)  und  dialkylirte  Amine  beruht  eine 
Bildungsweise  secundärer  ^mine: 

NO[4]C6H4[i]N(CH3)2  4-  KOH  =  NHCCHg)«  +  NO[4]CßH4[i]OK. 

9)  Umwandlung  der  Monocarbonsäureamide  durch  Behand- 
lung mit  Brom  und  Alkalilauge  in  die  um  ein  KohlenstofPatom  är- 
meren Amine  (A.  W.  Hofmann,  B.  18,  2734,  19,  1822). 

Diese  Beaction  bildet  ein  Zwischenglied  beim  Abbau  der  gesättigten 
Monocarbonsäuren,  denn  man  kann  die  primären  Amine  in  Alkohole  und 
diese  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  umwandeln,  die  um  ein  Kohlen- 
stoffatom ärmer  sind  als  die  Fettsäuren,  von  deren  Amid  man  ausging. 

Die  Keaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  indem  zunächst  das 
^Bromamid^  der  Fettsäure  entsteht,  welches  alsdann  in  das  pri- 
märe Amin  übergeht: 

C2H5CONH2  +  Br2  +  KOH  =  CaHBCONHBr  +  KBr  +  H2O 

CgHsCONHBr  +  3K0H = C2H^H2  +  KBr  -f  CO3K2  -fHgO. 

Wendet  man  auf  1  MoL  Brom  2  Mol.  des  Amides  an,  so  entstehen 
gemischte  Harnstoffe  (s.  d.)  aus  Acetamid  Acetylmonomethylharnstoff. 

Die  Amide  der  Fettsäuren  mit  mehr  als  5  C- Atomen  liefern  neben 
den  Aminen  zugleich  in  steigender  Menge  auch  Nitrile  der  nächst  niede- 
ren Säuren: 

CgHiT.CO.NHg  giebt  C7H15.CN. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Amine.    ' 

Die  Amine  verhalten  sich  dem  Ammoniak  ganz  ähnlich.  Die 
niedrigeren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Gase,  von  ammo- 
niakalischem  Geruch,  die  sich  vom  Ammoniak  durch  ihre  Brennbar- 
keit unterscheiden,  eine  Eigenschaft,  durch  welche  Würtz  auf  das 
Aethylamin  aufmerksam  wurde  (B.  20,  R.  928).  Die  höheren  sind 
Flüssigkeiten  und  in  Wasser  leicht  löslich;  nur  die  höchsten  sind 
schwer  löslich.  Die  Entwässerung  der  Amine  geschieht  am  besten 
durch  Destillation  über  entwässertem  Barythydrat.  Mit  den  Säuren 
verbinden  sie  sich,  gleich  dem  Ammoniak,  direct  zu  Salzen,  die 
«ich  von  den  Ammoniaksalzen  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol 
unterscheiden.  Mit  einigen  Metallchloriden  bilden  sie  den  Ammo- 
niumdoppelsalzen ganz  ähnliche  Verbindungen,  wie 

[N(CHs)H3Cl]2PtCl4      N(CH8)H3Cl.AuCl3      [N(CH3)3HCl]2HgCl2. 
Auch  in  den  Alaunen,  Cuprammoniumsalzen  und   anderen  Verbin- 
dungen kann  das  Ammoniak  dijrch  Amine  vertreten  werden. 

Die  Basicität  der  Amine  ist  stärker  als  die  des  Ammoniaks 
und  wächst  mit  der  Zahl  der  eintretenden  Alkyle  ( J.  pr.  Ch.  [2]  88, 352). 

Die  Reactionsfähigkeit  der  primären  und  secundären  Amine 
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gegenüber  den  tertiären  Aminen  beruht  auf  der  Ersetzbarkeit  der 
nicht  durch  Alkoholradicale  substituirten  Ammoniakwasserstoffatome, 
wodurch  sich  die  primären  und  secundären  Amine  bei  vielen  Reac- 
tionen  ähnlich  wie  Ammoniak  verhalten. 

Ein  primäres  Amin  lässt  sich  von  eiuf  m  secundären  und  diesea 
von  einem  tertiären  Amine  dadurch  unterscheiden,  dass  man  das  Amin 
abwechselnd  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge  behandelt,  bis  sämmtliche 
etwa  vorhandenen  Ammoniak wasserstoffatome  durch  Methylginippen 
ersetzt  sind.  Ob  und  wie  viele  Methylgruppen  eingetreten  sind,  er- 
fährt man  am  bequemsten  durch  Analyse  der  Platinchloriddoppel- 
verbindungen der  Base  vor  und  nach  der  Einwirkung  von  JodmethyL 
Sind  zwei  Methylgruppen  eingetreten,  so  war  das  Amin  ein  primäres, 
ist  eine  Methylgruppe  eingetreten,  ein  secundäres,  blieb  die  Base 
unverändert,  so  war  sie  ein  tertiäres  Amin. 

Aus  den  Alkylaminhalol'dsalzen,  z.  B.  aus  den  Methylamin- 
chlorhydraten, können  durch  Destillation  die  tertiären,  secundären 
und  primären  Amine  gewönnen  werden: 

N(CH3)4C1      ==  CH3CI  +  N(CH3)3 
N(CH3)3HC1  =  CH3CI  +  NH(CH3)2 
N(CH3)2H2C1  =  CH3CI  +  NH2CH3  u.  s.  w. 
Technisch  wird  so  Methylchlorid  (S.  99)  aus  Trimethylamin  bereitete 

Die  primären  und  secundären  Amine  zeigen  folgende  Be- 
actipnen : 

1)  Mit  Säureestern  setzen  sich  die  primären  und  secundären 
Amine  ähnlich  wie  Ammoniak  um  unter  Bildung  von  mono-  und  di- 
alkylirten  Säureamiden  (s.  d.)  und  Alkoholen.  Auf  das  Verhalten 
gegen  Oxalsäurediaethylester  begründete  A.W.  Hof  mann  ein  Ver- 
fahren zur  Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine 
(B.  8,  760). 

Man  behandelt  das. Gemenge  der  trockenen  Basen  mit  Oxalsäure- 
diaetibylester,  wodurch  das  primäre  Amin,  z.  B.  Methylamin,  in  Dimethyl- 
oxamid  übergeführt  wird,  das  in  heissem  Wasser  lOslicb  ist;  Dimethyl- 
amin  bildet  den  Ester  der  Dimethyloxarainsäure  (vgl.  Oxalsäureverbin- 
dungen), während  Trimethylamin  unverändert  bleibt: 

2NH  rCH  \  +  906.C2H5  _  CONH.CH3    ,    op  „  OH 
2NH2(CHs)  +  C00.C2H5  -  CONH.CH3  +  2CÄOH 
Oxalsäureaetbyl-    Dimetir^l' 
ester  oxamid 

NH(CH3)j  +  cooieS.^'lo^S  "^  ^«**»-^" 

«jJimethyl-oxaminsäareester. 

Destillirt  man  nun  das  Beactionsproduct,  so  geht  das  unveränderte  Tri- 
methylamin über.  Alis  dem  Bückstand  wird  durch  Wasser  Dimethyl- 
oxamid  ausgezogen,  das  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  in  Methyl- 
amin und  oxalsaures  Kalium  zerfällt: 
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dONH.cSs  +  2^««  =  ^^^^''^  +  2NH,(CH,). 
Aus  dem  rückständigen,  in  Wasser  unlöslichen  Dimethyl-oxaminsäureester 
■wird  durch  Destillation  mit  Kalilauge  Dimethylamin  erhalten: 

COO  C  H 

CON(Ch')  +  ^^^^  =  ^204K2  +  NH(CH3>2  +  CgHs-OH.; 

2  a)  Mit  Säurechloriden  (Acetylchlorid,  BenEoylchlorid,  Sul- 
furylchlorid  ii.  a.)  und  Säureanhydriden  (Esei^säureanhydrid,  SO3 
Tl.  a.)  setzen  sich  die  primären  und  secundären  Amine  wie  Ammo- 
niak um.  unter  Bildung  von  mono-  beziehungsweise  dialkylirten 
Säureamiden  (s.  d.)  und  Aminsäuren.  2  b)  Aehnlich  verbalten  sie 
«ich  zu  a-Dinitrobrombenzol  und  Pikrylchlorid  oder  [1, 2, 4, 6]-Chlor> 
trinitrobenzol  (B.  18,  ß.  540). 

2  c)  Thionylchlorid  SOCI2  ersetzt  in  primären  Aminen  die  bei- 
den Ammoniakwasserstoffatome  durch  den  Thionylrest  und  es  ent- 
stehen Thionylamine  (S.  169),  alkylirte  Imide  der  schwefligen  Säure 
<Michaelis). 

3)  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Amine  gegen 
45alpetrige  Säure.  Die  primären  Amine  werden  durch  salpetrige 
Säure  zum  Theil  in  die  entsprechenden  Alkohole  übergeführt  (S:  115) : 

C2H5.NH2  -f  NO.OH  =  C2H5.OH  -f  N2  -{-  H2O; 
«ine  Eeaction,   die  der  Zersetzung  von  Ammoniumnitrit  in  Wasser 
und  Stickstoff  entspricht  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  125): 

NH3  -f  NO.OH  =  H2O  -f  N2  H-  H2O. 
Manchmal   entstehen  aber  auch  isomere,   z.  B.  statt  der  erwarteten 
secundären:  tertiäre  Alkohole  (B.  24,  3350). 

Die  secundären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  in* 
Nitrosoamine  übergeführt  (S.  169): 

{CH3)2NH  4-  NO.OH  =  (CH3)2N.NO  +  HgO, 

Nitrosodlinethylamin 

Während  die  tertiären  Amine  unverändert  bleiben  oder  Zersetzungen 
«rleiden.  Es  können  diese  Reactionen  auch  zur  Trennung  der  Amine 
benutzt  werden,  wobei  allerdings  die  primären  Amine  verloren  gehen. 

4)  Ein  anderes  Verfahren  zur  theil  weisen  Trennung  der  Amine  be- 
ruht auf  ihrem  verschiedenen  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff.  Dige- 
rirt  man  die  freien  Basen  (in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  gelöst)  mit 
CSg)  so  bilden  die  primären  und  secundären  Amine  Balze  der  Alkylditbio- 
•carbaminsäuren  (s.  diese),  während  die  tertiären  unverändert  bleiben  und 
abdestillirt  werden  können.  Kocht  man  den  Bückstand  mit  HgGl2  oder 
FeCl3,  so  wird  ein  Theil  des  primären  Amins  aus  der  Verbindung  als 
Senf  öl  abgeschieden'  (A.  W.  Hof  mann,  B.  8, 105, 461;  14,  2754;  16,  1290). 

5)  Besonders  charakteristisch  ftir  die  primären  Amine  ist  ihre 
Fähigkeit  Carbylamine  zu  bilden  (S.  232),  die  leicht  durch  den  Ge- 
ruch erkannt  werden  können  (A.  W.  Hof  mann,  B.  8,  767). 


166 


Stickstoffverbindungen  der  Alkoholradicale. 


6)  Durch  Einwirkung  von  Cl,  Br,  J  allein»  oder  bei  Anwesenheit 
Ton  Alkalilauge  entstehen  aus  primären  und  seci^ndären  Aniinen:  Alkjl- 
halogenamine  (S.  168). 

7)  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumpermanganatlösung  werden  die  Amine- 
allmählich  zu  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Säuren  unter  Abspaltung* 
von  Ammoniak  oxydirt  (B.  8,  1237). 

a)  Amine  und  Ammoninrnbasen  mit  gesättigten- Alkoholradicalen» 
1)  Primäre  Amine.  Met&jlamin  CH3.NH2  findet  sich  in 
Mercurialis  perennis  und  annua,  im  Knochenöl  nnd  im  Holzdestillat. 
Es  entsteht  aus  Cyansänremethylester  (S.  162),  durch  Keduction  von 
Chlorpikrin  CCl8(N02)  und  Cyanwasserstoff,  durch  Zersetzung  ver- 
schiedener natürlicher  Alkalol'de,  wie  Thetn,  Kreatin,  Morphin.  Am 
besten  gewinnt  man  es  aus  Acetbromamid  beim  Erwärmen  mit  Ka- 
lilauge (S.  163). 

Es  ist  ein  farbloses,  ammoniakähnlich  riechendes  Gas,  das  sich 
in  "der  Kälte  zu  einer  bei  —6*^  siedenden  Flüssigkeit  condensirt. 
Es  unterscheidet  sich  vom  Ammoniak  durch  seine  Brennbarkeit  an 
der  Luft,  sowie  dadurch,  dass  seine  wässerige  Lösung  die  Oxyde 
von  Kobalt,  Nickel  und  Cadmium  nicht  löst.  Bei  12^  lösen  sich 
1150  Volume  des  Gases  in  1  Vol.  Wasser. 

Aethylamin  C2H5.NH2  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  vom 
spec.  Gew.  0,696  bei  8<>,  die  bei  18<>  siedet.  Mit  Wasser  mischt  es- 
sich  in  allen  Verhältnissen.  Es  verdrängt  Ammoniak  aus  den  Am- 
moniumsalzen, verhält  sich  sonst  dem  Ammoniak  ganz  ähnlich,  löst 
aber  im  Ueberschuss  Aluminium oxydhydrat  wieder  auf. 

Propylamin  C3H7.NH2  siedet  bei  49^.  Isopropylumiii  C3H7.NH2  au» 
•Dimethylacetoxim  (CH3)2C:N.OH  (S.  162),  siedet  bei  32«  (B.  20,  505). 

Die  höheren  Alkylamine  mit  ungerader  Zahl  der  Kohlenstoffatomei 
werden  am  leichtesten  aus  den  Nitrilen  der  Fettsäuren  CnH2n+i.CN  ge- 
wonnen (S.  162;  B.  22,812).  Die  Alkylamine  mit  gerader  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome gewinnt  man  aus  den  Säureamiden  (S.  163;  B.  21,  2486). 

Batylamin  C4H9.NH2  (normales)  siedet  bei  76^;  IgobutyUmin  C4H9.NH2^ 
aus  Gährungsbutylalkohol,  siedet  bei  68^.  Normalamylamin  C5H11.NH2  siedet 
bei  103^.  Isoamylamin  C5H11.NH2,  durch  Destillation  von  Leucin  mit  Kali- 
lauge erhalten,  siedet  bei  95^,  mischt  sich  mit  Wasser  und  brennt  mit 
leuchtender  Flamme.  Normal-nonylamin  C9H19.NH2  siedet  gegen  195^  und 
ist  in  Wasser  schon  schwer  löslich. 

2)  Secund&re  Amine.  Die  secundären  Amine  werden  auch 
als  Imidbasen  bezeichnet.  Dimethylamin  NH(CH3)2,  am  leichtesten 
aus  Nitrosodimethylanilin  (S.  163)  oder  Dinitrodimethylanilin  (A.  222^ 
119)  mit  Kalilauge  zu  erhalten,  ist  pin  in  Wasser  leicht  lösliches  Gas> 
condensirt  sich  in  der  Kälte  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bei  7,2®  siedet. 

Diaethylamin  NHcCgHs^g  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssig- 
keit, die  bei  56<>  siedet.    Sein  HCI-Salz  schmilzt  bei  216<>. 
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3)  Tertiäre  Amine.  Die  tertiären  Amine  werden  auch  als 
Nitrilbasen  bezeichnet  zum  Unterschied  von  den  Älkylcyaniden 
oder  Säurenitrüen.  Trimethylamin  N(CH3)3,  isomer  mit  Äethylmethyl- 
amin  C2H5.NH.CH3  und  den  beiden  Propylaminen  C3H7.NH2,  ist  in 
der  Häringslake  enthalten  und  entsteht  aus  BetaXn  (s.  d.).  Man  ge- 
ivinnt  es  im  Grossen  aus  der  Häringslake  und  durch  Destillation 
von  Melassenschlempe.  Eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit, 
die  bei  3,5^  siedet.  Der  Geruch  der  Häringslake  ist  dem  Trimethyl- 
amin eigen. 

TrUetliylamiii  N(C2H5)2  .siedet  bei  89^  und  ist  in  Wasser  wenig  lös- 
lich. Es  •  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Isocyansäure-aethylester  mit 
Natriuraalkoholat:  COrN.CgHs  +  2C2H5.0Na  =  N(C2H5)3  +  C03Na2. 

4)  Tetraalkylammoninmbagen.  Während  es  nicht  ge- 
lingt, weder  das  Ammoniumhvdroxvd  noch  Mono-,  Di-,  Trialkvlam- 
moniumhvdroxvde  darzustellen,  erhält  man  aus  den  durch  Addi- 
tion  der  Alkyljodide  an  tertiäre  Amine  entstehenden  Tetraal- 
kylammoniumjodideu  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxyd die  Tetraalkylammoniumhydroxyde: 

N(C2H5)4J  +  (AgOH)  =  N(C2H5)4.6h  +  AgJ. 
Diese  Ammoniumhydroxyde  verhalten  sich  ähnlich  wie  Kalium-  oder 
Natriumhydroxyd.  Sie  besitzen  eine  stark  alkalische  Reaction, 
verseifen  Fette  und  sind  an  der  Luft  zerfliesslich.  Durch  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  können  sie  krystallisirt  erhalten 
werden.  Mit  den  Säuren  bilden  sie  Ammoniumsalze,  die  meist  gut 
kry^stallisiren. 

Bei  starkem  Erhitzen  zerfallen  sie  in  tertiäre  Amine  und 
Alkohole  oder  deren  Zersetzungsproducte  (CnH2n  und  H2O): 

N(C2H,)4.0H  =  N(C2H5)3  +  C2H4  +  H2O, 
eine   Reaction,    die   besondere  Bedeutung  erlangte   durch  die  Ver- 
wendung   zur  Aufspaltung   ringförmiger   Basen   (s.  Piperidin  oder 
Pentamethylenimid). 

Tetramethylammonininjodid  oderTetramethyliurnjodid  N(CH8)4J 
und  Tetraaethylaiumoniamjodid  oder  Tetraethyliuinjodid  N(C2H5)4J, 
aus  Trimethylamin  und  Jodmethyl  beziehungsweise  Triaethylamin 
und  Jodaethyl  entstehend,  bilden  aus  Wasser  oder  Alkohol,  kry- 
stallisirt weisse  Prismen.  Tetramethyliumhydroxyd  N(CH3)40H  und 
Tetraethyliumhydroxyd  N(C2H5)40H,  zerfliessliche  Nadeln  von  stark 
alkalischer  Reaction,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Jodiden 
durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd. 

Jodadditionsproducte.  (C2H5)4NJ.J2,  (C2H5)4NJ.2J2  und  noch 
mehr  Jodmolecüle  enthaltende  Additionsproducte  entstehen  durch  Fällung 
der  wässerigen  Lösung  der  Tetraalkyliumjodide,  z.  B.  des  Tetraethylium- 
jodides  mit  Jod. 


168  Stickstoffverbindungen  der  Alkoholradicale. 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  sei  nur  die 
folgende  noch  erwähnt: 

Dimethyl-diaethyl-aminoiiioni Jodid  (CH3)2(C2H5)2NJ  ist  aus  Dimethyl- 
amin  und  Aethyljodid,  wie  auch  aus  Diaethylamin  und  Methyljodid  er- 
halten worden,  entsprechend  den  Bildungsfornieln : 

(CH3)(CH3)(C2H5)N.C2H5J     und     (C2H5)(C2H5)(CH8)N.CH3J. 
Die  so  erhaltenen  Körper  sind  identisch  (A.  180, 173).     Es  sprechen  diese 
Thatsachen,    sowie    auch    die  Existenz  und  Eigenschaften  des  Tetraalkyl- 
ammoniumhydroxydes  dafür,  dass  die  Ammonium  Verbindungen  nicht  Mole- 
cularverbindungen  sind,  sondern  wahre  atomistische  Verbindungen  darstellen. 

I 

lieber  die  Gleichartigkeit  oder  Ungleichartigkeit  der  fünf  Valenzen  ; 

des  Stickstoffs  in  den  Ammoniumverbindungen  vgl.  Le  Bei,  B.  23,  K.  147.  | 

Ueber  Disyrametrie    und    Entstehung  .des    Drehungsvermögens    in   Alkyl-  | 

derivaten  des  Chlorammoniums  vgl.  Le  Bei,  B.  24,  R.  441,  der  unter  Be-  | 

nutzung  von  Pilzvegetation  das  Isobutyl-propyl-aethyl-methyl-am-  1 

m'oniumchlorid  in  optisch  activer  Form  erhalten  konnte.  j 

b)  Ungesättigte  Amine  und  Ammoninmbasen. 

Tinylamin  CH2=CH.NH2,  aus  Bromaethylamin  (s.  d.)  mittelst  Silber-  j 

oxyd  oder  Kalilauge  erhalten,    ist    nur    in  Lösung  bekannt.     Mit  schwef-  \ 
liger  Säure  vereinigt  es  sich  zu  Taurin  (s.  d.): 

CH2.NH2         KOH        CH_NH2         so,         CH2^NH2  | 

CHgBr  CH2  H,o         CH2SO3H 

Taurill. 

Ylnyltrimethylamiiioniainhydroxyd  oder  Neiirin  CH2=CH.N(CH3)30H  wird  j 

im  Anschluss  an  das  Glycol  bei  Chol  in  (s.  d.)    abgehandelt,    mit  dem  es  i 

genetisch  eng  verknüpft  ist.  i 

Allylamin  CH2=CH.CH2NH2,  aus  Senfol  (s.  d.)  dargestellt,  siedet  beiöS^'. 

Dimcthylpiperldin,  Pentallyldimethylamin  CH2=CH.CH2.CH2.CH2N(CH3)2, 
Sdep.  117 — 118^,  Aufspaltungsproduct  des  Piperidins  (s.  d.).  Dieses  und 
analoge  Basen  addiren  HCl  und  liefern  beim  Erhitzen  Ammoniumchloride 
von  Pyrrolidin basen  (A.  278,  1). 

Propargylamin  CHEC-CHaNHg,  aus  demDibromallylamin  CH2Br.CHBr. 
CH2NH2  durch  alkoholisches  Kali  dargestellt,  ist  in  freiem  Zustand  wahr- 
scheinlich ein  Gas  und  konnte  nur  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Ge- 
stalt von  Salzen  erhalten  werden  (B.  22,  3080). 

Alkylhalogenamine,    Thionylamine,    Thionaminsän- 

ren,  Sulfamide,  Sulfaminsäuren,  Nitrosamine,  Nitroamine 

sind  Abkömmling'e  der  primären  und  secundären  Amine,   die  theil- 

'weise   bereits   bei  den  Umwandlungen  der  Amine  (S.  165)  erwähnt 

wurden. 

c)  Alkylhalogenamine.  Dieselben  stehen  zu  NCI3,  NJ3  in  der- 
selben Beziehung  wie  die  Alkylamine  zu  NH3;  man  kann  die  Alkyl- 
chlor-  und  die  Alkylbromamine  auch  als  Amide  der  unterchlorigen  und 
der  unterbromigen  Säure  auffassen.  Derartige  Verbindungen  werden  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Cl,  Br,  J  allein  oder  bei  Gegenwart  von 
Alkalilauge  auf  primäre  und  secundäre  Amine  (B.  8, 1470;  9,  146;  10,558; 
28,  R.  386;  A.  280,  222),  sowie  durch  Umsetzung  von  Acetdibromamid 
(s.  d.)  mit  Aminen  (B.  26,  426): 


J 
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CH3CH2CH2NH2 >  CH3CH2CH0NHCI >  CH5CH0CH2NCI2 

(CH3CH2CH2)2NH — >  (CH3CH2CH2)2NCl 

Die  primären  Monohalog-enamine  sind  unbeständiger  als  die  Dihalo- 
genamine  und  die  secundären  Halogenamine.  Hetliyldijodamin  CH3NJ2  gra- 
natroth.  Dimetliyljodamin  (0H3)2NJ  schwefelgelb.  Aethyldichloramiii  C2H5 
NCI2,  Sdep.  88—89.^,  stechend  riechendes,  unbeständiges  Oel.  Propylchlor- 
«min  C3H7NHCI  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Propyldlchloramin  C3H7NCI2,  Sdep. 
1170,  gelbes  'Oel.  Dipropylchloramin  (€3117)2^01,  Sdep.  143*^  u.  a.  m.  (B.  8, 
1470;  9,  146;  16,  558;  23,  R.  386;  26,  R.  188;  A.  230,  222). 

Die  Dibromide  dei*  höheren  primären  Alkylamine  geben  mit  Alkalien : 
Nitrüe. 

d)  Alkyl-Thionylamine,  alkylirte  Imide  der  schwefligen  Säure 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  (1  Mol.)  auf  ein  primäres 
Amin  (3  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  (Michaelis  A.  274,  187): 

3CH3NH2  +  SOCI2  =  CH3N=S0  -I-  2CH3NH2.HCI 

Die  niedrig  siedenden  Glieder  der  Reihe  sind  an  der  Luft  rauchende, 

stechend  riechende  Flüssigkeiten.     Mit  Wasser  setzen  sie  sich  in  SO2  und 

das  primäre  Amin  um.    Thionylmcthylamin  CH3NSO,  Sdep.  58 — 59^.     TMoiiyl- 

aethylamin,  Sdep.  70— 75^.  Thionylisobatylamin  (CH3)2CH.CH2N:SO,  Sdep.  117^. 

e)  Thlonamilisälireil  sind  die  Einwirkungsproducte  von  SO2  auf 
primäre  Amine :  C2H5NH.SO2H  AethylthionaminHäure,  weisses  hygroscopisches 
Pulver. 

f)  Alkyl-Solfamide  und  Alkyl-Snlfamingäuren.  Durch  Einwir- 
kung von  Sulfurylchlorid  SO2CI2  auf  die  freien  secundären  Amine  entste- 
hen Sulfamide,  wie  8^2x^011^/5  während  mit  den  HCl-Salzen  der  se- 
cundären Amine   Chloride  S02C^p,|  ^  gebildet  werden,  die  sich  mit  Wasser 

zuSulfaminsäurenSOgC^^]^  umsetzen  (A.  222,  118).    In  ähnlicher  Weise 

wirkt  auch  SO3  auf  primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von  Mono- 
und  Dialkylsulfaminsäuren  (B.  16,  1265). 

^)  Nitrosamine.  Alle  basischen  secundären  Amine  (Imide)  wie 
<CH3)2NH  und  (C2H5)2NH  sind  befähigt  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffes 
der  Imidgruppe  solche  Nitrosoamine  zu  bilden.  Man  gewinnt  sie  entweder 
aus  den  freien  Imiden  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
Lösungen  in  Wasser,  Aether  oder  Eisessig,  oder  aus  den  Salzen  mittelst 
Kaliumnitrit  beim  Erwärmen  in  wässeriger  und  saurer  Lösung  (s.  S.  165 
und  B.  9,  111).  Sie  bilden  meist  ölige,  gelbe  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind,  unzersetzt  destilliren  und  auch  mit  Wasserdampf  flüchtig 
sind.  Durch  Alkalien  und  Säuren  werden  sie  meist  nicht  verändert,  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  geben  sie  die  Nitrosoreaction.  Durch  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  bilden  sie  die 
Hydrazine  (S.  170).  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  in  salpetrige 
Säure  und  Dialkylamine  gespalten. 

Dimethylnitrosamin  (CH3)2N.NO,  Sdep.  148^,  Diaethylnltrosamin,  Sdep. 
177^  u.  a.  m. 

h)  Nitroamine,  welche  die  Nitrogruppe  an  Stickstoff  gebunden  ent- 
halten, entstehen  durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  verschie- 
dene Amidderivate  (B,  18,  R.  146;  22,  R.  295), 

Methylnitramlii   CH3.NH(N02),    aus    Methylcarbaminsäureestern  CH3. 
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NH.CO2R,  schmilzt  bei  38<^  und  ist  sauer.  Aethylnitramin  C2H5.NH(N02)^ 
schmilzt  bei  3®.  Dimethylnltramin  (CH3)2N(N02)  entsteht  aus  Methyluitra- 
min  mittelst  Kalilauge  und  Methyljodid,  schmilzt  bei  58®  und  siedet  bei- 
1870  (B.  22,  R.  296). 

1.  Alkylhydrazine. 

Wie  die  Amine  von  Ammoniak,  so  leiten  sich  die  Hydrazine- 
von  dem  Hydrazin  oder  Diamid  H2N.NH2,  einem  Analogon  des 
flüssigen  Phosphorwasserstoflfs  H2P.PH2  ab.  Schon  lange  bevor  da», 
freie  Hydrazin  aus  der  sog.  Diazoessigsäure  (s.  d.)  dargestellt  wor- 
den war,  kannte  man  Derivate  desselben,  von  denen  namentlich 
die  von  E.  Fischer  entdeckten  aromatischen  Hydrazine  eine  hohe 
Bedeutung  beanspruchen  (s.  Phenylhydrazin  C6H5.NH.NH2). 

Die    Monoalkylhydrazine     entstehen    aus    den    Monoalkylharn- 

stoffen  NH2.CO.NH.R  und  den  symmetrischen  Dialkylhamstoffen  COCNHR)^^ 

durch  Umwandlung  in  ihre  Nitrosoverbindungen    und  deren  Reduction  zu 

Hydrazinen  der  Harnstoffe: 

CHq.NH\>-^x^         .,  ,       CHq.NHn^^         t    CHq.NHv^^ 

CH3.NH/^^      ^^^*         CHg.N-^^    ^^"^       CH,.N^^^ 
■^  •       \NO  ^    VNH2 

I^etztere  zerfallen,  ähnlich  allen  Harnstoffverbindungen,  beim  Erhitzen  mit- 
Alkalien  oder  Säuren  in  CO2,  Alkylamin  und  Alkylhydrazin.  Die  Mono- 
alkylhydrazine reduciren  Fehling'sche  Lüsung  in  der  Kälte,  die  Dialkyl- 
hydrazine  erst  in  der  Wärme,  wodurch  sie  sich  von  den  Aminen  unter- 
scheiden, denen  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  sehr  gleichen. 

Methylhydrazin  CH3.NH.NH2  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit^ 
die  bei  87^  siedet,  nach  Methylamin  riecht  und  an  der  Luft  durch  Wasser- 
aufnahme raucht  (B.  22,  R. 670).    Aethylhydrazln  C2H5.NH.NH2  siedet  bei  100<>- 

Durch  Einwirkung  von  pyroschwefelsaurem  Kalium  auf  Aethyl- 
liydrazin  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Aethylhydrazinsulfosäure- 
C2H5.NH_NH.SO3K,  welches  durch  Quecksilberoxyd  zu  dem  Kaliumsalz^ 
der  Diazoaethansulfonsäure  C2H5.N=N.S03K  oxydirt  wird.  Dieser 
Körper  ist  in  der  Fettreihe  der  einzige  näher  bekannte  Vertreter  einer  in 
der  Benzolreihe  in  zahlreichen  Gliedern  vorkommenden,  sehr  wichtigea 
Klasse  von  Verbindungen,  welche  Diazokörper  genannt  werden  und 
durch  die  einerseits  an  Kohlenstoffradicale  gebundene  Diazogruppe^ 
-N=N_  charakterisirt  sind. 

Die  Dialkylhydrazine,  wie  (CH3\2N.NH2,  entstehen  aus  den 
Nitrosoaminen  (S.  169)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in. 
alkoholischer  und  wässeriger  Lösung : 

(CHs^gN.NO  +  4H  =  (CH3)2N.NH2  +  H2O. 

Dimethylhydrazln  (CH3)2N.NH2  und  Diaethylhydraziu  sind  bewegliche 
Flüssigkeiten,  von  ammoniakalischem  Geruch,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Ersteres  siedet  bei  62^,  letzteres  bei  97^.  Thionyl» 
dUethylhydrazlB  (C2H5)2N.NSO,  Sdep.  73«  unter  20  mm  (B.  26,  310). 

Das    Diaethylhydrazin    verbindet    sich     mit    Aethyljodid    zu    einem 

V     "WH 

Körper,   welcher  als  das  Ammoniumjodid  (C2H5)3Nvj       aufzufassen  ist, 

da  er  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird  und  mit  feuchtem  Silberoxyd  ein. 
stark  alkalisches  Ammoniumhydroxyd  bildet.     Durch  nascir enden  Wasser- 
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stofF  (Zink  und  Schwefelsäure)  zerfällt  dieses  Jodid  in  Triaethylamin^  Am- 
moniak und  Jodwasserstoff.  Auch,  diese  Beaction  spricht  dafür,  dass  die 
AmmoniumkOrper  atomistische  Verbindungen  eines  fünfwerthigen  Stickstoffs 
darstellen  (A.  109,  318).  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Di- 
aethylhydrazin  entsteht  das.Tetraethyltetrazon  (C2H5)2N.N:N.N(C2H5)2y 
eine  lauchartig  riechende,  stark  basische  Flüssigkeit. 

k.  Alkylhydroxylamine« 
Durch   Eintritt   einer  Alkylgruppe  in  Hydroxylaipin   können 
zwei  isomere  Verbindungen  entstehen,  z.  B. : 

NH2.O.CH3  und  CHo.NH.OH 

a-Methylhj'droxylamin  /?-Methyliiydroxylamin. 

Die  Verbindungen  beider  Formen  werden  aus  den  isomeren  Ben- 
zaldoximen  (s.  d.),  die  /?- Verbindungen  aus  dem  sog.  Synmetanitrobenzal- 
doxim  durch  Alkylirung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodalkyl  und  Spaltung 
des  Aethers  mit  conj!.  Salzsäure  erhalten  (B.  28,  599;  26,  2377,  2514). 
a- Verbindungen  entstehen  aus  Alkylbenzhydroxamsäureestem  (s.  d.)  durch 
Spaltung,  /^-Verbindungen  als  Zwischenproduct  bei  der  Keduction  der 
Nitroparafiine : 

CH8.NO2  +  2SnCl2  +  4HC1  =  QHsNH.OH  +  HgO  +  2SnCl4. 

a-Methylhydroxylamin,  Methoxylamin  NH2.OCH3  bildet  ein  bei  149^ 
schmelzendes  Chlorhydrat  und  reducirt  zum  Unterschied  von  NH2OH  nicht 
alkalische  KupferlOsung.  a-AethylhydroxylamiD,  Aethoxylamin  NH20C2H5^ 
Sdep.  680. 

/?-Methylhydroxylamin  CHgNHOH,  Schmp.  41— 42^  Sdep.  61—62^ 
(16  mm)  (B.  23,  3597;  24,  3528;  25,  17l6;  26,  2514).  /J-Aethylhydroxylamln, 
Schmp.  59—600. 

a,/?-Diaethylhydroxylainiii  C2H5NHOC2H5  und  Triaethylhydroxylamin 
(C2H5)2N.OC2H5,  Sdep.  98  0,  entstehen  durch  Einwirkung  von  C2H5Br  auf 
Aethoxylamin  (B.  22,  K.  590). 

Trlaethylaminoxyd  (C2H5)3N:0,  Sdep.  1550,  isomer  mit  Triaethylhydro- 
xylamin, ist  durch  Einwirkung  von  Zn(C2H5)2  auf  C2H5NO2  erhalten  wor- 
den (B.  22,  R.  250). 

6.  Phosphorverbindnngen  der  Alkoholradicale. 

A.  Phosphorbasen  oder  Phosphine  und  Alkylphospho- 
uinniTerbiiidangeii.  DerPhosphorwasserstoffPHs  hat  nur  schwach 
basische  Eigenschaften.  Er  vereinigt  sich  mit  HJ  zwar  zu  Phos- 
phoniumjodid,  das  jedoch  durch  Wasser  wieder  in  seine  Compo- 
nenten  zerlegt  wird.  Ersetzt  man  die  WasserstoflTatome  des  PH^ 
durch  Alkyle,  so  entstehen  die  Phosphor basen  oder  Phosphine,. 
die  sich  im  chemischen  Charakter  um  so  mehr  dem  Ammoniak  und 
den  Aminen  nähern,  je  mehr  Alkoholradicale  sie  enthalten. 

1)  An  der  Luft  oxydiren  sie  sich  sehr  energisch,  meist  unter 
Selbstentzündung ;  ihre  Darstellung  muss  daher  unter  Luftabschlusa 
geschehen-  Bei  gemässigter  Oxydation  mit  Salpetersäure  gehen 
die   primären   Phosphine   in   Alkylphosphosäuren,    die   secun- 
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dären  in  Alkylphosp hinsäuren,    die    tertiären    an    der  Luft    in 

Alkylphosphinoxyde  über :       • 

Aethylphosphin:  C2H5PH2 >      C2H5PO(OH)2  Aethylphosphosäure 

Diaethylphosphin :   (C2H5)2PH >  (C2H5)2PO(OH)  Diaethylphosphinsäure 

Triaethylphosphin :  (02115)3?         — ^  (€2115)3? O  Triaethylphosphinoxyd. 

2)  Auch  mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sie  sich 
leicht  (B.  25,  2436),  ebenso  mit  Halogenen.  3)  Die  primären  Phosphine 
sind  wie  PH3  nur  schwache  Basen,  ihre  Salze  werden  wie  PH4J  durch 
Wasser  zerlegt,  während  die  Salze  der  secundären  und  tertiären  Phosphine 
erst  durch  Alkalilauge  gespalten  werden. 

4)  Die  tertiären  Phosphine  vereinigen  sich  mit  Jodalkylen  zu 
Tetraalkylphosphoniumjodiden,  die  ebenso  wenig  wie  die  Tetra- 
4ilkylammoniumjodide  durch  Kalilauge  zerlegt  werden,  weil  die  mit  feuchtem 
Silberoxyd  aus  ihnen  darstellbaren  Tetraalkylphosphoniumliydro- 
xyde,  ähnlich  wie  die  Tetraalkylammoniiimhydroxyde,  stärkere  Basen 
wie  die  Alkalien  sind  (S.  167): 

P(CH3)3  ""-^.-^   P(CH3)4J  ^^^^5!!^^  P(CH3)40H. 

Entdeckt  wurden  die  tertiären  Phosphine  1846  von  Thenard,  die 
primären  und  secundären  Phosphine  1871  von  A.W.  Hof  mann  (B.  4,  430). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  Jod- 
phosphonium  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  151)  mit  Alkyljodiden  (Aethyljodid)  bei 
Gegenwart  gewisser  Metalloxyde,  namentlich  Zinkoxyd,  auf  150®.  Es  ent- 
jsteht  P(C2H5)H2.HJ  und  P(C2H5)2H.HJ,  von  denen  das  erstere  durch 
Wasser  zerlegt  wird  (s.  o.)  und  nach  dem  Abdestilliren  von  P(C2H5)H2 
das  zweite  durch  Kalilauge  (A.  W.  Hof  mann): 

2PH4J  +  2C2H5J  +  ZnO  =  2[P(C2H5)H2.HJ]  +  ZnJg  +  H2O 
PH4J  +  2C2H5J  +  ZnO  =     P(C2H5)2H.HJ     +  ZnJ2  +  H2O 

P(C2H5)H2HJ — >  P(C2H5)H2  +  HJ. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Jodphosphonium   mit  Alkyljodideh  (Methyl- 
jodid]  auf  150 — 180®  —  ohne  Zusatz  der  Metalloxyde  —  entstehen  tertiäre 
Phosphine    und  Phosphoniumjodide,    die    sich    durch    AlkalilAuge    trennen 
lassen  (s.  o.) : 

PH4J  +  3CH3J  =  P(CI^,)3.HJ  +  3HJ. 
P(CH3)3HJ  -h  CHgJ  =  P(CH3)4J  +  HJ. 

3)  Tertiäre  Phosphine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
-alkylen  auf  Phosphorcalcium  (Thenard)  »und  4)  durch  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  auf  PCI3: 

2PCI3  +  3Zn(CH3)2  =  2P(CI*3)3  +  3ZnCl2. 

Die  Phosphine  sind  farblose,  stark  lichtbrechende  flüchtige  Flüssig- 
keiten von  äusserst  starkem  betäubendem  Geruch,  die  sich  kaum  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  sich  ungemein  leicht  oxydiren  (S.  171) 
und  neutral  reagiren. 

1)  Primäre  Phosphine:  Methylphosphln  P(CH3)H2  verdichtet  sich 
bei  — 14®  zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit.  Aethylphospbin  P(C2H5)H2, 
Sdep.  25®.  Isopropylphosphin  P(C3H7)H2  siedet  bei  41®,  Isobatylphosphin 
P(C4H9)H2  bei  62®.  Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  primären 
Phosphine  zu  Alkylphosphosäuren  oxydirt ;  ihre  jodwasserstoffsauren  Salze 
werden  durch  Wasser  zersetzt. 
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2)  Secvbndäre  Phosphine:  DlmethylphosphiB  P(CH3)2H,  Sdep. 
25<>;  Diaethyiphosphin  P(C2H5)2H,  Sdep.  85<>;  DllsopropylphoBphin  P(CgH7)2H, 
8dep.  118^.  DilsoamylphoBpMn  P(C5Hii)2H,  Sdep.  210— 2150  jgt  xijcht  mehr 
selbstentzündlich.  Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  secundären 
Phosphine  zu  Dialkylphosphinsäuren  oxydirt;  ihre  j  od  wasserst  ofFsauren 
Salze  werden  nicht  durch  Wasser  zerlegt. 

3)  Tertiäre  Phosphine:  Trimethylpliosphin  P(CH3)3,  Sdep.  40^. 
TrUethylphosphin  P(C2H5)3,  Sdep.  127  0.  Beide  tertiären  Phosphine  verbin- 
den sich  mit  O  zu  Phosphinoxyd,  mit  S,  CI2,  Br2,  HalogenwasserstofFen^ 
Halogenalkylen  und  mit  CS2  :«u  P(C2H5'^CS2,  rothe,  bei  95  ^  schmelzende,  un- 
zersetzt  sublimirende  Blättchen,  eine  charakteristische  Verbindung,  deren  Ent- 
stehung zum  Nachweis  sowohl  von  CS2  als  tertiären  Phosphinen  dienen  kann. 

Fast  allen  diesen  Reactionen  nach  verhält  sich  das  Triaethylphos- 
phin  wie  ein  stark  positives  zweiwerthiges  Metall,  etwa  wie  Calcium, 
Durch  Addition  von  3  Alkylgruppen  erlangt  das  fünfwerthige  metalloide 
Phosphoratom  den  Charakter  eines  zweiwerthigen  Erdalkalimetalles.  Durch 
weitere  Anlagerung  eines  Alkyls  gewinnt  der  Phosphor  in  der  Phosphonium'- 
gruppe  P(CH3)4  die  Eigenschaften  eines  einwerthigen  Alkalimetall  es.  Aehn- 
liche  Verhältnisse  zeigen  sich  beim  Schwefel  (S.  150),  beim  Tellur,  Arsen 
und  bei  fast  allen  wenig  positiven  Metallen. 

4)  Phosphoniumbasen.  DieTetraalkylphosphoniumbasen 
gleichen  in  Bildung  und  Eigenschaften  ungemein  den  Tetraalkylammonium- 
basen.  Tetramethyl-  und  Tetraaethylphosphoninmhydroxyd  P(C2H5)4.0H  sind 
an  der  Luft  zerfliessliche  k^ystallinische  Massen,  von  stark  alkalischer 
Reaction.  In  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  macht  sich  die  grosse  Ver- 
wandtschaft des  Phosphors  zum  Sauerstoff  in  der  Art  geltend,  dass  im 
Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Ammoniumverbindungen  ein  Trialkyl- 
phosphinoxyd  und  ein  Paraffin  entsteht;  aus  Tetramethylphosphonium- 
oxydhydrat :  Trimethvlphosphinoxyd  und  Methan : 

P(CH3)4.0H  =  P(CH3)30  +  CH4. 
Tetramethyl-  und  Tetraaethylphosphoniumjodld  P(C2H5)4J   sind  weisse, 
gut  kryst'illisirende  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  Trialkylphosphine 
und  Jodalkyle  zerfallen. 

B.  Alkylphosphosänren«  Wie  oben  erwähnt,  entstehen  diese 
Verbindungen  durch  Oxydation  der  primären  Phosphine  mittelst  Salpeter- 
säure, sie  leiten  sich  von  der  unsymmetrischen  phosphorigen  /Säure 
HPO(OH)2  ab. 

Methylphosphosänre  CH3PO(OH)2  schmilzt  bei  105®.  PCI5  verwandelt 
sie  in  CH3POCI2,  welches  bei  32®  schmilzt  und  bei  163®  siedet.  Aethyl- 
phosphosänre  C2H5PO(OH)2  schmilzt  bei  44®. 

C.  Alkylphosphiusäuren.  Die  Alkylphosphinsäuren  leiten  sich 
von  der  unterphosphorigen  Säure  B.^O{OK)  ab,  sie  entstehen,  wie  be- 
reits angeführt  wurde  durch  Oxydation  der  secundären  Phosphine  mit 
rauchender  Salpetersäure.  DimethylphospliiBsäure  (CH3)2PO(OH)  bildet  eine 
paraffinähnliche  Masse,  die  bei  76®  schmilzt  und  unzersetzt  flüchtig  ist, 
lieber  Diaethyldithiophosphinsaare  (C2H5)2PSSH  s.  B.  25,  2441. 

D.  Alkylphosphinoxyde  entstehen  durch  Oxydation  der  Tri- 
alkylphosphine an  der  Luft  oder  mit  HgO,  ferner  bei  der  Zersetzung  der 
Tetraalkylphosphoniumhydroxyde  durch  Hitze.  Trlaethylphosphinoxyd 
P(C2Hß)80,  schmilzt  bei  53®  und  'siedet  bei  243®.  Mit  HaloYdsäuren  bildet 
es  z.  B.  P(C2H5)gCl2,  aus  dem  beim  Erwärmen  mit  Na:  Triaethylphosphin  re- 
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generirt  wird.     Das  entsprechende  TriAethylphosphingallld  P(02H5)3S  aus  Tri- 
aethylphosphin  und  Schwefel  schmilzt  bei  94®. 

Auch  den  Alkylchloraminen  entsprechende   Abkömmlinge    des  PCI3 
sind  bekannt  (B.  13,  2174). 


7.  Alkylarsenyerblndangeii. 

Dem  schon  metallischen  Charakter  des  Arsens  entsprechend, 
bilden  seine  Verbindting'en  mit  den  Alkylen  einen  Uebergang  von 
den  Stickstoff-  und  Phosphorbasen  zu  den  sog.  metallorganischen 
Verbindungen,  d.  h.  den  Verbindungen  der  Alkyle  mit  den  Metallen 
(S.  180).  Ihre  Aehnlichkeit  mit  den  Aminen  und  Phosphinen  äussert 
sich  in  der  Existenz  der  tertiären  A reine  wie  As(CH3)3,  welche  in- 
dessen keine  basischen  Eigenschaften  besitzen  und  sich  nicht  mit 
Säuren  verbinden.  Dagegen  zeigen  sie  in  erhöhtem  Grade  4ie 
Eigenschaft  der  tertiären  Phosphine,  sich  mit  Sauerstoff,  Schwefel 
und  den  Halogenen  zu  Verbindungen  As(CH3)3X2  zu  vereinigen. 
Weit  wichtiger  als  die  vom  Arsen  Wasserstoff  AsHg  sich  ableitenden 
Trialkyl-Arsine  —  Mono-  und  Dialky larsine  sind  nicht  bekannt  — 
sind  die  sog.  K  a  k  o  d  y  1  Verbindungen  für  die  Entwicklung  der  or- 
ganischen Chemie  geworden. 

Schon  1760  fand  Cadet  die  Reaction  auf,  von  der  die  Untersu- 
chung der  Alkylarsenverbindungen  ihren  Ausgang  nahm.  Er  erhielt  durch 
Destillation  von  Kaliumacetat  mit  arseniger  Säure  eine  Flüssigkeit,  die 
späterhin  nach  ihrem  Entdecker  als  „Cadet 'sehe  rauchende,  arsenika- 
lische  Flüssigkeit^  bezeichnet  zu  werden  pflegte.  In  einer  Keihe  1837 
bis  1843  ausgeführter,  mustergültiger  Untersuchungen  zeigte  Bunsen 
(A.  37,  1;  42,  14;  46,  1),  dass  der  Hauptbestandtheil  von  Cadet 's  Flüssig- 
keit das  „Alkarsin"  oder  Kakodyloxyd  ist,  das  Oxyd  des  Badicals 
„Kakodyl",  dessen  Darstellung  Bunsen  ebenfalls  gelang.  Den  Namen 
Kakodyl  abgeleitet  von  xaxcodrjg^  stinkend,  schlug  Berzelius  für  die 
furchtbar  riechende,  giftige  Verbindung  vor.  Bunsen  zeigte,  dass  sich  das 
Kakodyl  wie  ein  zusammengesetztes  Radical  verhält.  So  wurde  es  im  Ver- 
ein mit  dem  Cyan  von  Gay  Lussac  und  dem  in  den  Benzoylx^rhmr 
düngen  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  angenommenen  Benzoyl  eine  Haupt- 
stütze der  damals  geltenden  Radicaltheorie.  Später  stellte  sich  heraus, 
dass  das  Kakodyl  sowenig  wie  das  Cyan  ein  freies  Radical  ist,  sondern 
im  Sinne  der  Valenztheorie  vielmehr  aus  einer  Verbindung  zweier  einwerthi- 

As(CH3)2 
gen  Radicale   -As(€H3)2  zu    einem  gesättigten  Molecül:   1  besteht. 

As(CH3)2 
Werth volle  Beiträge  zur  Alkylarsenchemie  lieferten  Cahours  und  Ri che 
(A.  92,  361),  Landolt  (A.  92,370)  und  vor  allem  Baeyer,  der  die  Arsen- 
monomethylverbindungen  auffand  und  die    Beziehungen    der    Alkylarsen- 
verbindungen zu  einander  klarer  auffassen  lehrte  (A.  107,  257). 

Reactionen,   bei   welchen  Alkylarsenverbindungen  entstehen, 

sind  die  folgenden:  1)  Durch  Erhitzen  von  Kaliumacetat  und  arse- 
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aiger  Säure   bildet   sich  Kakodyloxyd   oder  Alkarsin\   scharfe  ße- 

«ction  auf  Arsen  einer-  und  Essigsäure  andrerseits: 

4CH3CO2K  +  A82O3  =  [(CH3)2As]20  4-  2CO3K2  +  2CO2. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Atsentrichlorid  und 
3)  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Arsennatrium  entstehen  Tri- 
alkylarsine,  in  letzterem  Fall  daneben  Tetraalkyldiarsine  i  Aethyl- 
Tcdkodyl : 

2ASCI3  -f  3Zn(CH3)2  =  2As(CH3)3  +  SZuClg 
AsNag  +  3C2H5J       =  AslCgHg)«  -f  3NaJ. 
4)  Durch  Umsetzung  von  Trinatriumarsenit    mit  Jodalkylen    bilden 
sich  alkylarsonsaure  Natriumsalze  (A.  249,  147) : 

As03Na3  +  CH3J  =  CH3A80(ONa)2  +  NaJ. 

Uebersicht  über  die  Alkyl-(Methyl-)arsen Verbindungen. 

€H3AsCl2        dicLSrid*^'  CHgAsO  arscno^yd  CH3AsO(OH)2    awonsäure 

<CH3)2AsCl  ^,*hM"  [(CH3)2As]20  ^^^11%''     (CH3)2A8.00H  ^*^Sr J^" 

(CH3)3As      '^^^ll^^^'  (CH3)3AsO      Trimethylarsinoxyd 

<CH3)4AsJ    arfom^Ä^id  (CH3)4A80H  Tetramethylarsoniumhydroxyd 
<CHo)2As 

(CH3)2As 

MonoalkylarsenTerbindnngen«  Die  Gewinnung  desMono- 
methylarsenchlorides  A8(CH3)Cl2  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Vorbin- 
dungen der  Formel  A8X3,  durch  Addition  zweier  Halogenatome  (CI2)  in  Ver- 
bindungen der  Form  A8X5  tiberzugehen,  welche  um  so  leichter  Chlormethyl 
abspalten,  je  mehr  Chloratome  sie  enthalten ;  so  zerfällt  As(CH3)Cl4  schon 
bei  0»  in  ASCI3  und  GH3CI,  As(CH3)2Cl3  bei  50»  in  As(CH8)Cl2  und  CH3CI: 

As(CH8)3      • '^-~- >  As(CH3)3Cl2 >  CH3CI  +  As(CH3)2Cl 

4-CI9  500 

A8(CH3)2C1 —~ >  As(CH3)2Cl3 >  CH3CI  +  As(CH3)Cl2 

As(CH3)Cl2 "^^''    •  >  As(CH3)Cl4    - —  — >  CH3CI  +  A8CI3. 

Xethylarsendirhlorid  CH3ASCI2  entsteht  aus  As(CH3)2Cl3  (s.  o.)  und 
ans  Kakodylsäure  mit  Salzsäure: 

(CH3)2A8Ö.OH  +  3HC1  =  CH3ASCI2  4-  CH3CI  +  2H2O. 

In  Wasser  lösliche,  bei  133^  siedende,  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
— 10^  mit  CI2  zu  A8(CH3)Cl4  vereinigt.  Durch  C03Na2  entsteht  Methyl- 
arsenoxyd  As(CH3)0,  Schmp.  95^,  durch  H2S:  HethylarseiiHulfld  A8(CH3)S, 
Schmp.  110®.  Methylarsenoxyd  verwandelt  sich  mit  Balzsäure  in  Methyl- 
arsendichlorid,  mit  H2S  in  Mpthylarsensulfid,  mit  Ag20  und  Wasser  in  das 
Silbersalz  der  MethylarsouMaure  CIl3A80(OH)2,  die  der  Methylphosphosäure 
CH3PO(OH)2  entspricht  (S.  173),  und  deren  Natriumsalz  auch  aus  Natrium- 
arsenit  A803Na3    mit  Jodmethyl    entsteht  (s.  o.)* 

Dimethylarsen  Verbindungen.  Das  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  der  Dimethylarscnverbindungen  bildet  das  Kako- 
dyloxyd   oder   Alkarsin    (CH^  As^^»   dessen   Darstellung   aus   Ka- 
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liumaeetat  und  Arsentrioxyd  bereits  erwähnt  wurde  (S.  174).  Da& 
rohe  Kakodyloxy'd  entzündet  sich  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes 
von  freiem  Kakodyl  von  selbst  an  der  Luft.  Aus  Kakodylchlorid 
mit  Kali  dargestellt,  bildet  es  eine  nicht  selbstentzündliche  Flüssig- 
keit von  betäubendem  Geruch,  die  bei  — 25<^  erstarrt,  bei  120^  sie- 
det und  bei  15®  das  spec.  Gew.  1,462  besitzt.  In  Wasser  ist  es  uu- 
löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Kakodylchlorid  (CH3)2AsCl,  Sdep.  100  0,  entsteht  1)  aus  Trimethyl- 
arsendiühlorid  As( 0113)3012  beim  Erhitzen  (S.  175),  2)  aus  Kakodyloxyd  mit 
HOl,  3)  aus  Kakodyl  mit  Clg.  Verbindet  sich  mit  CI2  zu  dem  Dimethyl^ 
arsentirichlorid  As(OH3)20l3,  das  den  Ueberg-ang  von  den  Dimethylarsen- 
verbindungen  zu  den  Monomethylarsenverbindungen  vermittelt.  Kakodyl-- 
sulfld  [(OH3)2Ab]2S  aus  Kakodylchlorid  und  Baryumsulfid;  selhstentzündlich. 
Kakodylcyaiild  (0H3)9AsCN,  Schmp.  33 ö,  Sdep.  140  <>,  aus  dem  Ohlorid  mit 
Hg{0N)2. 

Kakodylsavre  (OH3)2AsO.OH  entspricht  in  der  Zusammensetzung  der 
Dimethylphosphin säure  (CH8)2PO.OH  (S.  173).  Bei  langsamer  Oxydation 
geht  das  Kakodyloxyd  in  kakodylsaures  Kakodyloxyd  über,  das  bei  der 
Destillation   mit  Wasser  in  Kakodyloxyd  und  Kakodylsäure  zerfällt: 

As(0Ha)2s.  As(0H3)2-O 

As(OH8)2'^     "^  As(OH3)2-Ö 

^A^CH^20^^  +  H2O  =  [As(0H3)2]2O  +  2As(0H3)2O.OH 

Ferner  wird  sie  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Kako- 
dyloxyd erhalten: 

AslcHglP^  +  2HgO  +  H2O  =  2As(0H3)2O.OH  +  2Hg. 

In  Wasser  leicht  löslich,  geruchlos,  schmilzt  bei  200^  unter  Zer- 
setzung. Durch  H2S  wird  sie  in  Kakodylsulfid,  durch  HJ  in  Kakodyljodld 
(OH3)2AsJ,  und  durch  POI5  in  Dimethylarsentrichlorid  (OH3)2AsOl3  umge- 
wandelt, das  wie  ein  Säurechlorid  mit  Wasser  Kakodylsäure  regenerirt. 

Kakodyl,  Arsendimethyl  As2(CH3)4  =  \  /ppr^  entsteht  aus  Ka- 
kodylchlorid durch  Erhitzen   mit  Zinkspähnen  in  einer  C02-Atmos- 

phäre : 

/As(CH3)2       2HC1       Cl.As(CH3)2        zn        As(CH3)2 
^^As(CH3)2  ^  Gl.As(CH3)2  As(CH3)2 

Das  Kakodyl  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
die  bei  170^  siedet  und  bei  — 6**  krvstallinisch  erstarrt.  Es  besitzt  einen 
äusserst  starken  Geruch,  der  Erbrechen  hervorruft,  entzündet  sich  sehr 
leicht  an  der  Luft  und  verbrennt  zu  AS2O3,  Kohlendioxyd  und  Wasser. 
Mit  Ohlor  bildet  das  Kakodyl  Kakodylchlorid;  mit  Schwefel  Kakodylsulfid. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  das  Nitrat  des  Kakodyloxydes  As(CHs)20.N02. 
Aethylkakodyl  As2(02H5)4,  neben  Triaethylarsin,  aus  Arsennatrium  und  Jod- 
aethyl,  Sdep.  185 — 190^,  selbstentzündlich,  geht  durch  Oxydation  in  Di- 
aetliylarsliisaure  (02H5)2AsOOH  über. 

Tertiäre  Arsine.     Die   tertiären  Arsine  entstehen    aus  Arsen- 
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Chlorid  und  Zinkalkyl  oder  Arsennatrium  und  Jodallyl  (s.  o.).  In  letzte- 
rem Fall  neben  Alkylkakodyl,  von  dem  sie  durch  fractionirte  Destillation 
getrennt  werden. 

TrimethylarHin  •As(CH3)8  und  Triaethylarsin  .  As( €2115)3  sind  uifange- 
nehm  riechende  Flüssigkeiten.  Sie  verbinden  sich  mit  O  zu  Trimethylar- 
siuoxyd  und  Triaethylarsliioxyd  As(C2H5)30,  Verbindungen,  '  die  dem  Tiri- 
'aethylaminoxyd  (S.  171)  und  dem  Triaethylphosphinoxyd  (S.  173) 
entsprechen ;  mit  S  zu  Trimethyl-  und  Triaethylarsinsnlfid  As(C2H5)3S ;  mit 
Br2    und    J2    zu    Trimethylarsinbroinid    As(CH3>3Br2    und    Triaethylarsinjodld 

As{C2HK)gJ2. 

•    Quaternäre  AlkylarsonlumYerbindungen.     TetramethyiarsoBium- 

Jodld  As(CH3)4J  und  Tetraaetliylarsouinnijodid  As(C2H5)4J  entstehen  aus 
Trimethylarsin  und  Triaethylarsin  mit  Jodmethyl  beziehungsweise  Jod- 
aethyl ;  beide  Verbindungen  krystallisiren  und  entsprechen  den  Tetraalkyl- 
ammonium-  und  -phosphoniumjodiden  1(S.  173).  Wie  diese  gehen  sie 
mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Oxydhydrate  über:  Tetramethylarsoniuinliytlroxyd 
As(CH3)40H  und  Tetraaetliylarsoniumhydroxyd  As(C2H5)40H,  krystallinische, 
zerfliessliche  Körper,  die  stark  alkalisch  reagiren. 

8.  Alkylyerbindttiigen  des  Antimons. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  den  Alkylen  sind  denen  des 
Arsens  recht  ähnlich,  es  existiren  jedoch  nur  tertiäre  Stibine  und 
quaternäre  Stiboniumverbindungen,  deren  Kenntniss  man  vorzugs- 
weise Löwig  und  Landolt  verdankt.  * 

Tertiäre  Stibine  entstehen  wie  die  tertiären  Arsine: 

1)  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Antimonkalium    oder  -natrium; 

2)  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Antimontrichlorid. 

TrimethylstibiH  Sb(CHg)3,  Sden.  81^,  spec.  Gew.  1,523  bei  15^,  und 
Triaethylstibiii  Sb(C.2H5)3,  Sdep.  159",  sind  in  Wasser,  unlösliche,  selbstent- 
•  zündliche  Flüssigkeiten,  die  im  Verhalten  an  ein  zweiwerthiges  Metall, 
etwa  Zn  oder  Ca,  erinnern.  Sie'  vereinigen  sich  nicht  nur  unmittelbar , 
mit  O,  sondern  auch  mit  S  und  CI2;  'sie  zersetzen  sogar  conc.  Salzsäure 
unter  W^asserstoffentwicklung : 

SbCCgHs^s  +  2HC1  =  Sb(C2H5)3Cl2  +  Hg. 

Triaethyl8tibiiioxyd  Sb(C2|l5)30  ist  in  Wasser  löslich,  ebenso  das  in 
glänzenden  Krystallen  darstellbare  Triaethylstibinsnlfld  Sb(C2H5)3S,  dessen 
Lijsung  sich  etwa  wie  eine  Calciuiiisulfidlösung  verhält,  indem  sie  aus  den 
Salzlösungen  der  Schwermetalle  Metallsulfide  unter  Bildung  von  Tri- 
aethylstibin salzen  abscheidet. 

Quaternäre  Stiboniumverbindungen,  aus  den  tertiären  Stibinen 
durch  Addition  von  Jodalkylen  dargestellt,  liefern  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd die  Tetraalkylstiboniumhydr Oxyde.  Tetramethyl-  und  Tetra- 
aethylstlboniniiijodid  Sb(C2H5)4J,  sowie  Tetramethyl-  und  TetraaethylHtiboiiium- 
kydroxyd  Sb(C2H5)40H  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  ungemein  den  ent- 
sprechenden Arsenverbindungen. 


9.  Alkylverbindungen  des  Wismuths. 

Die  Alkylverbindungea  des  Wismuths  schliessen  sich  denen  des  Anti- 
mons und  Arsens  an ;  allein  wegen  seiner  mehr  metallischen  Natur  vermag  das 
Wismutli  'keine  den  Stibonium-  oder  Arsoniumverbindungen  entsprechenden 
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Körper  zu  liefern.  Auch  sind  bei  den  Trialkylbismuthinen  die  Alkjlreste 
weit  weniger  fest  mit  dem  Wismuth  verbunden  als  bei  den  entsprechenden 
Arsen-  und  Antimonverbindungen  mit  Arsen  und  Antimon. 

Tertiäre  Bismnthine  entstehen  wie  die  tertiären  Arsine  und  Stibine : 

1)  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Wismuthkalium ; 

2)  rfurch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Wismuth tribromid. 
Wismuthtrimethyl  und  Wismuthtrlaethyl  Bi(C2H5)3  sind  nur  unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  destillirendo  Flüssigkeiten,  die  beim  Erhitzen, 
unter  gewöhnlichem  Druck'  explodiren  (B.  20,  löiö ;  21,  2035).  Das  Wis- 
muthtrimethyl  wird  durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Methan  in  BiClg 
umgewandelt.  Das  Wismuthtriaethyl  ist  selbstentzündlich,  es  liefert  mit 
Jod:  Wigmnthdlaethyljodid  Bi(C2H5)2J  und  mit  HgCl2:  WiRmnthdiaethylchlorid 
Bi(C2H5)Cl2 :     Bi(C2H5)3  -f  2HgCl2  =  Bi(C2H5)Cl2  +  2Hg(C2H5)Cl. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Wismuthaethyljodid  liefert  mit  Alkalien, 
das  Wismttthaethyloxyd  Bi(C2H5)0,  ein  an  der  Luft  entzündliches  amorphes 
gelbes  Pulver;  mit  Silbernitrat:  Wismuthaethylnitrat  Bi(C2H5)(O.N02)2- 

10.  AlkylborTerbindangen. 

Die  Trialkylborine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkyl  1)  auf 
BCI3  und  2)  auf  Borsäureaethylester  (S.  146)  (Frankland,  A.  124,  129): 
2B(OC2H5)3  +'  3Zn(C2H5)2  =  2B(C2H5)3  +  3Zn(OC2H5)2. 
Triniethylborln  ist  ein*  Gas.  Triaethylboriii  B(C2H5)3  siedet  bei  95^. 
Beide  entzünjien  sich  an  der  Luft  und  besitzen  einen  äusserst  scharfen 
Geruch.  Mit  Salzsäure  liefert  Triaethylborin :  Aethan  und  Bordiaethyl- 
ehlorld  s.  o.  Bi(CH3)3: 

B(C2H5)3  +  HCl  ===  B(C2H5)2C1  +  CgHe. 
Aus  Bortriaethyl  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  an  der  Luft  Aethyl- 
'    borsaurediaethylester    C2H5B( 002115)2,     Sdep.    125®,     daraus    durch    Wasser 
Aethylborsäure  C2H5B(OH)2. 

11.  Alkylsiliciümverbindnn^en« 

Das  Silicium  ist  das  nächste  Analogon  des  KohlenstofiFs ;  seine 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff  tritt  besonders  in  seinen  Verbin- 
düngen  mit  Alkoholradicalen  hervor,  die  in  vieler  Hinsicht  den  ent- 
sprechend constituirten  Paraffinen  gleichen  (Friedel;  Grafts;  I>a- 
denburg,  A.  208,  241).  Auf  die  Analogie  zwischen  Kohlenstoff-  und 
Silicium  Verbindungen  hat  Wohle  r  schon  im  Jahre  1863  bestimmt 
hing'ewiesen : 

tSiliciumtetramethyl  Si(CH3)4  entspricht  dem  Tetramethylmeihdn  C(CH3)4, 
Süiciumtetraaethyl  Si( €2^5)4  entspricht  dem  Tetraaethylmethan  C(C2H5)4. 

Sie  entstehen  ähnlich  den  Alkylborinen  durch  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  1)  auf  Halogensiliciumverbindungen,  2)  auf  Kiesel- 
säureester. 

Siliciamtetramethyl  Si(CH3)4,  aus  SiO^.und  Zn(CH3)2,  siedet  bei  30 0. 
Siliciumtetraaethy],  SlUcononan  Si(C2H5)4,  aus  SiCl4  und  Zn(C2H5)2,  geht  mit 
Chlor  in  Silicononylchlorid  über,    das    durch  Kaliumacetat  döh  Essig- 
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«st^r    des    Silicononylalkoliols    und    durch  Verseifen    mit  Alkalilauge   den 
Silicononylalkohol  selbst  liefert : 

öilicononan  Silicononylcnlorid  Silicononylalkohol 

♦  Sdep.  153  <>  Sdep.  185 »  Sdep.  190«. 

•     Dislliciumhexaaethyl    (C2H5)3Si-.Si(C2H5)8,    aus    SiaJe    und    ZhCaHOa, 
siedet  bei  250-2530.  ^^ 

Triaethylsilicium-aethylester  (€2115)381002115,  Sdep.  153  Ö;  DiaethylsiU- 
«iiim-dlaethyle8ter*(C2H5)2Si(OC2H5)2,  Sdep.  155,8  0.,  Aethylsilicinm-triaethyl- 
«8ter  €211581(002115)3,  kampherartig  riechende  Flüssigkeit,  Sdep.  159  0. 
Diese  drei  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zn(02H5)2  auf 
Kieselsäurßaethylester  81(002115)4  (8.  147). 

Aus  dem  Triaethylsilicium-aethylester  entsteht  durch  Essigsäure- 
anhydrid der  Essigester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Kali  das  dem  2W- 
aethylcarbinol  in  der  Zusammensetzung  entsprechende  Tri&ethylsilicluiii- 
hydroxyd  oder  Triaethylsiycol  (02H5)38i.OH  liefert. 

Diaethylsiliciumdiaethylester  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  Dlaethyl- 
flfllciamehlorid  (02X15)281012,  Sdep.  148  0,  über,  welches  mit  Wasser  das  dem 
Diaethylketon  in  der  Zusammensetzung  entsprechende  DiaethylsUiclnmoxyd 
(C2H5)2SiO  ergibt. 

Der  Aethylsilicium-triaethylester  wird  durch  Acetylchlorid  in  das 
lethylsilicimntrichiorid  02H5SiOl3  verwandelt,  eine  an  der  Luft  rauchende, 
gegen  100^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  in  die  der  Propionsäure 
in  der  Zusammensetzung  entsprechende  Slllcopropionsaure^  Aethylkieselsaare 
€2115810. OH  übergeht,  ein  amorphes,  an  der  Luft  verglimmendes  Pulver, 
das  mit  der  ihm  entsprechenden  Propionsäure  nur  die  Eigenschaft  theilt, 
eine  Säure  zu  sein.     UebersichtKch  zusammengestellt  entsprechen  sich : 

(C2H5)38iOH   Triaethylsilicol  (02H5)30.OH   Trlaethylcarbinol 

(02H5)28iO       Diaethylsiliclumoxyd         (02H5)20O        Diaethylketon 
€2H5.SiOOH   Sllicopropionsäure  O2H5.OOOH    Propionsäure. 


12.  AlkylgermaninmTerbindang« 

Die  Germaniumverbindungen  bilden  den  Uebergang  von  den  Sili- 
zium- zu  den  Zinnverbindungen:  Germaninmaethyl  Ge(€2H5)4,  aus  Ge€l4 
und  Zn(€2H5)2  erhalten,  bildet  eine  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
Sdep.  160^  (€1.  Wink  1er,  J.  pr.  €h.  [2]  36,  204). 


13«  AlkjIzinnYerbindangeii. 

Ausser  den  gesättigten  Verbindungen  mit  vier  Alkylen,  vermag  das 
Zinn  auch  Verbindungen  mit  drei  und  zwei  Alkylen  auf  ein  Atom  Zinn 
zu  bilden: 

Sn(€2H5)3  Sn(€2H5)2 

Sn(C2H5)4  I   '  ^    ^^  11    ,  ^    ^'^     oder     Sn(€2H5)2 

*    ^  *  Sn(€2H5)3  Sn(€2H.)2  ^    ^^ 

Zinntetraethyl        Zinntrfaethyl        Zinudiaethyl. 
Die  Alkylziimverbindungen  wurden  von  Löwig,  €ahour8,   Ladenburg 
n.  a.  untersucht. 

Die  Beactionen,  durch  welche  man  das  Zinn  mit  Alkylen  verbindet, 
sind  dieselben,    die  bei  Arsen,  Antimon    und   anderen  Elementen  zur  An- 
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Wendung  kommen :  1)  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  SnCl4 ;  so  entstehen 
Sn(CH3)4  und  Sn(C2H5)4;  2)  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Zinnnatriun» 
(Zinn  allein 'oder  Zinnzink).  Enthält  die  Legirung  wenig  Natrium,  so  ent- 
steht vorwiegend  Sn( 02115)2.12,  enthält  sie  viel  Natrium,  so  entsteht  Sn(C2H5)sJ. 
Aus  beiden  primär  gebildeten  Jodiden  nimmt  Natrium  das  Jod  heraus 
unter  Bildung  von  Sn2(C2H5)4  und  Sn2(C2H5)Q.  Die  beiden  letzteren  Ver- 
bindungen lassen  sich  durch  Alkohol  trennen,  worin  Sn2(C2H5)g  unlöslich  ist. 
Ziantetramethyl  Sn(CH8)4,  Sdep.  IS^j  Zlnntetraethyl  Sn(C2H5)4,  Sdep. 
181^,  spec.  Gew.  1,187  bei  23®,  sind  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keiten, unlöslich  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  der  Halogene,  z.  B.  Jod^ 
werden  die  in  den  Zinnalkylen  nicht  so  fest  als  in  den  Siliciumalkylen 
gebundenen  Alkylreste  schrittweise  als  Halogenalkyle  abgespalten,  ebenso 
wirkt  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Paraffinen; 

'  Sn(C2H5)4  +  J2     =  Sn(C2H5)3J  +  C2H5J  u.  s.  w. 
^  Sn(C2H5)4  -f  HCl  =  Sn(C2H5)3Cl  +  CgHß  u.  s.  w. 

Zinntriaethylchlorld  Su(CoH5)3Cl,  Sdep.  208—210®,  spec.  Gew.  1,428^ 
Zlnntrlaethyljodid  Sn(C2H5)3J,  Sdep.  231®,  spec.  Gew.  1,833  bei  22®.  Aus 
beiden  unangenehm  riechenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen 
Verbindungen  entsteht  mit;  feuchtem  Silberoxyd  oder  Kalilauge:  Zinntri- 
aethylhydroxyd  Sn(C2H5)gOH,  Schmp.  66®,  .Sdep.  272®.  Das  Hydroxyd  ist 
in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig,  besitzt  eine  stark  alkalische  Reaction  und  bildet  mit 
Säuren  Salze,  z.  B.  Ziimtriaethylnitrat  Sn(C2H5)30.N02.  Durch  andauernde» 
Erhitzen  geht  es  in  Zinntriaethyloxyd  [Sn(C2H5)3]20  über,  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die  mit  H2O  sogleich  wieder  das  Hydroxyd  bildet. 

Zbiiitriaethyl  Sn2(C2Hr,)Q  (s.  0.),  flüssig,  riecht  senfartig,  siedet  bei 
265 — 270®  unter  geringer  Zersetzung,  ui^löslich  in  Alkohol,  verbindet  sich 
mit  O  zu  [Sn(C2H5)3]20,  mit  J2  zu  Sn(C2H5)3J. 

Zinndiaethyl  Sn2(C2Hr,)4  oder  Sn(C2H5)2  (s.  0.)  bildet  ein  dickes  Oel^ 
das  sich  beim  Erhitzen  in  Sn(C2H5)4  und  Sn  zersetzt  und  sich  mit  O,  so- 
wie den  Halogenen  verbindet.  Zinndiaethylrhlorld  Sn(C2H5)2Cl2,  Schmp.  85  ^^ 
Sdep.  220®.  Zinndiaethyljodid  Sn(C2H5)2J2,  Schmp.  44,5®,  Sdep.  245®. 
Zinndiaethyloxyd  Sn(C2H5)20,  weisses  unlösliches  Pulver,  das  aus  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  durch  NH3  oder  Alkali  gefällt  wird, 
sich  im  Ueberschuss  der  Alkalien  löst  und  mit  Säuren  Salze  bildet,  z.  B. 
Sn(C2H5)2{ON02)2. 

14.  Metallorganische  Verbindungen. 

Als  metallorganische  Verbindungen  bezeichnet  man  die  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  einwerthigen  Alkylen;  Verbindungen 
mit  den  zweiwerthigen  Alkylenen  CnH2n  konnten  bis  jetzt  nicht  er- 
halten werden.  Da  es  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Metallen  und 
Metalloiden  gibt,  so  schliessen  sich  die  metallorganischen  Verbin- 
dungen einerseits  durch  die  Verbindungen  des  Antimons  und  Arsens 
an  die  Phosphor-  und  StickstofPbasen,  andrerseits  durch  die  Tellur- 
und  Selenverbindungen  an  die  Schwefelalkyle  und  Aether  an,  wäh- 
rend die  Bleiverbindungen  sich  den  Zinnverbindungen  und  diese 
sich  den  Siliciumalkylen  und  den  Kohlenwasserstoffen  anreihen. 
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Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  von  den  Metallen  fast  nur  diejenigen 
Alkylverbindungen  zu  bilden  befähigt  sind,  welche  sich,  ihrer  Stellung  im 
periodischen  System  gemäss,  an  die  electronegativen  Metalloide  anschliessen. 
In  den  drei  grossen  Perioden  erstreckt  sich  daher  diese  Fähigkeit  nur  bis 
zu  der  Gruppe  des  Zinks  (Zn,  Cd,  Hg)  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  275). 

Diejenigen  Verbindungen,  welche  der  Maximal valenz  der  Me- 
talle entsprechen,  wie:  • 

II  III  IV  IV  V 

Hg(CH3)2         A1(CH3)3         Sn(CH3)4         PbCCHg)^         Sb(CH3)5, 

sind  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  meist  unzersetzt  in  Dampfform 

übergehen;   die  Bestimmung   ihrer   Dampfdichte   bietet   daher   ein 

sicheres  Mittel,  um  di^  Moleculargrössen  derselben  und  die  Werthig- 

keit  der  Metalle  festzustellen. 

In  hohem  Grade,  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  von  den 
Molecülen  durch  Austritt  einzelner  Alkyle  sich  ableitenden  metallorgani- 
schen Radicale,  wie; 

II  III  IV  IV  V 

-HgCCHg)        -TKCHa)^.     -Sn(CH3)3       -PbCCHg^g       -SbfCH3)4 

welche  gleich  allen  anderen  eimverthigen  Kadicalen  nicht  isolirbar  sind. 
Sie  gleichen  in  ihren  Verbindungen  durchaus  den  Alkalimetallen  und 
bilden  Hydroxyde,  wie: 

Hg(C2H5).OH  T1(CH3)2.0H  Sn(CH3)3.0H, 

welche  sich  ähnlich  wie  die  Aetzalkalien  KOH  und  NaOH  verhalten. 
Scheidet  man  die  einwerthigen  Kadicale  aus  ihren  Verbindungen  ab,  so  sind 
«inige  befähigt  sich  zu  verdoppeln  zu  Verbindungen,  wie: 

As(CH3)2  Si(CH3)3  Sn(CH3)3  Pb(CH3)3 

Äs(CH3)2  Si(CH3)3  Sn(CH3)3  Pb(CH3)3. 

Die  von  den  Grenzverbindungen  durch  Austritt  von  zwei  Alkylen 
sich  ableitenden  zweiweHhigen  Radicale,  wie: 

III  IV  IV  V 

=Bi(CH3)  =Te(CH3)2  =Sn(C2H5)2  =Sb(CH8)3, 

gleichen  in  ihren  Verbindungen  (den  Oxyden  und  Salzen)  den  zweiwerthigen 
Erdalkalimetallen  oder  den  Metallen  der  Zinkgruppe.  Gleich  anderen 
zweiwerthigen  Radicalen  k()nnen  einige  derselben  im  freien  Zustande  auf- 
treten. Als  ungesättigte  Molecüle  aber  sind  sie  in  hohem  Grade  geneigt, 
direct  zwei  einw^erthige  Atome  zu  binden.  Besonders  deutlich  zeigt  sich 
der  metallische  Charakter  in  der  Fähigkeit  des  Antimontriaethyls  Sb(C2H5)3 
(8. 177),  unter  Entwicklung  von  Wasserstofl^  Salze  zu  bilden. 

Schliesslich  können  die  dreiwerthigen  Radicale,  wie  eA8(CH3)2, 
welche,  ähnlich  dem  Vinyl  C2H3,  auch  einwerthig  functioniren,  dem  Alu- 
minium und  die  sog.  Kakodylsänre  As(CH3)20.0H  (S.  176)  dem  Aluminium- 
metahydrat AIO.OH  verglichen  werden. 

Es  ergibt  sich  Ifteraus,  dass*  die  electronegativen  Metalle  durch 
schrittweise  Bindung  von  Alkoholradicalen  einen  immer  stärker  ausge- 
prägten alkalisch-basischen  Charakter  gewinnen  —  ähnlich  wie  das  auch 
bei  den  metalloiden  Elementen  (dem  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  u  ä.,  vgl. 
S.  151,  173,  177)  zur  Geltung  kommt. 

Die  ersten  metallorganischen  Verbindungen  sind  von  Frank- 
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land  dargestellt  worden ;  besonders  wichtig*  sind  die^  Zink alkyle, 
als  Mittel  leicht  Alkoholradicale  zu  übertragen. 

Bildungsweisen  der  Organometalle: 

1)  Einwirkung  von  Metallen  (Mg,  Zn,  Hg)  auf  Jodalkyle. 

2)  Einwirkung  von  MetalUegirungen  (Pb,  Na)  auf  Jodalkyle 
(vgl.  Bi-,  .Sb-,  Sn-Alkylbildung). 

3)  Einwirkung  von  Metallen  (K,  Na,  Be,  AI)  auf  Organometalle 
(Zinkalkyle,  Quecksilberalkyle). 

4)  Einwirkung  von  Metallchloriden  (PbCl2)  auf  Organometalle 
(Zinkalkyle)  (vgl.  BCI3,  SiCl4,  SnC^,  GeCl4  auf  Zinkalkyle). 

A.  Alkylverblndungen  der  Alkalimetalle. 

Fügt  man  zu  Zinkmethyl  oder  zu  Zinkaethyl  (S.  183)  Kalium  oder 
Natrium  (Methode  3),  so  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zink 
ausgeschieden  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  in  der  Kälte 
krystallinische  Verbindungen  ab.  Die  Lösung  enthält  viel  unveränderte» 
Zinkalkyl,  scheint  aber  auch  die  Natrium-  und  Kaliumverbindungen  zu 
enthalten,  wenigstens  reagirt  sie  in  einigen*  Fällen  anders  als  die  Zink- 
alkyle. So  absorbirt  sie  Kohlendioxyd  unter  Bildung  von  Salzen  der  Fett^ 
säuren  (Wanklyn,  A.  111,  234): 

CgHsNa  +  CO2  =  CaHg-COgNa 

Propionsaures  Natrium. 
In  freiem  Zustande  konnten  jedoch  diese  leicht  zersetzlichen  Verbindungen 
nicht  abgeschieden  werden. 

B.  Alkylyerbindnngen  der  Metalle  der  Maguesinmgruppe. 

Beryllinmaethrl  Be(C2H5)2,  nach  Methode  3)  dargestellt,  siedet  bei 
185— 188<^  und  ist  selbstentzündlich.     BerylUmmproprl  Be(C3H7)2,  Sdep.  2450. 

MAgnefllnmaethyl  Mg(C2H5)2.  Erwärmt  man  Magnesiumfeile  mit  Aethyl- 
Jodid  bei  Abschluss  von  Luft,  so  entsteht  zuerst  Magnesiumaethyl Jodid  r 
J_Mg_C2H5,  das  sich  beim  Erhitzen  in  das  selbstentzündliche  Mg(C2H5)2 
und  MgJ2  umsetzt  (B.  26,  R.  745;  26,  R.  718).  Durch  Wasser  werden 
Be(C2H5)2  und  Mg(C2H5)2  wie  Zn(C2H5)2  (s.  d.)  zerlegt. 

^  G.  Alkylzinkyerbiiidnngen* 

Das  Zinkmethyl  und  das  Zinkaethyl  wurden  1849  von  Frank- 
land entdeckt  (A.  71,213;  86,329;  99,  342).  Die  Zinkalkylverbin- 
dungen  sind  ihrer  ausserordentlichen  Reactionsfähigkeit  wegen  die 
wi  chtigsten  Metallalkyl Verbindungen. 

Bildungsweisen.  1)  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
Jodalkyle  bilden  sich  zunächst  Alkylzinkjodide,  die  sich  beim  Er- 
hitzen umsetzen  in  Zinkalkvl  und* Jodzink:    • 

C2H5J  +  Zn  =  J-Zn-CgHs.  2J-Zn_C2H5  =  Zn(C2H5)2  -f  ZnJg. 

Erleichtert  wird  die  Einwirkung  durch  vorheriges  Anätzen  der  Zink- 
spähne,  durch  Anwendung  von  Zinknatrium  oder  Zinkkupfer.  Zur  Dar- 
stellung von  Zinkaethyl  verfährt  man  am  bequemsten  so,  dass  man  Zink- 
spähne  mit  Jodaethyl    übergiesst    und    etwas    fertiges  Zinkaethyl    zusetzt. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich  alsdann  die  Bildung  von 
J-Zn-CgHs,  das  sich  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen  abscheidet  und 
durch  Erhitzen  im  COg-Strom  ZinkaethJ^l  liefert  (A.  152,  220;  B.  26,  R.  88). 

2)  Die  Quecksiliberalkyle  setzen  sich  mit  Zink  unter  Abscheidung 
von  Hg  zu  Zinkalkylen  um: 

Hg(C2H5)2  +  Zn  =  Zn(C2H5)2  +  Hg. 

Eigenschaften.  Die  Zinkalkyle  sind  farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeiten,  die  an, der  Luft  stark  rauchen  und  sich 
leicht  entzünden;  sie  'dürfe;!  daher  nur  in  einer  Kohlensäureatmo- 
sphäre gehandhabt  werden.  Auf  der  Haut  verursachen  sie  schmerz- 
hafte  Brandwunden. 

Zlnkmethyl  Zn(CH3)2,  spec.  Gew.  1,386  bei  10«,  siedet  bei  46  0. 
Zinkaethyl  Zn(C2H5)2,  spec.  Gew.  1,182  bei  18^,  siedet  bei  118^.  Zlnkpropyl 
ZniCH2CH2CH3)2,  »Sdep.  146«.  ZInkUopropyl  Zn(C3H7)2.  Sdep.  -136— 137» 
(B.  26,  R.  380).  Zinkisobutyl  Zn(C4H9)2,  Sdep.  165—1670  (A.  228,  168). 
Zlnklsoftmyl  Zn(Cr,Hii)2  »iedet  bei  210«  (A.  130,.  122). 

Umwandlungen.  Die  Zinkalkyle  sind  ausserordentlich  reac- 
tionsfähig.  1)  Durch  Wasser  werden  sie  stürmisch  zersetzt  unter  Bildung 
von  Paraffinen  und  Zinkhydroxyd  (s.  Methan,  Aethan  8.  75,  76). 

2)  Bei  langsamer  Oifydation  an  der  Luft  wird  Sauerstoff  addirt  unter 
Bildung  von  hyperoxyd-ähnlichen  Verbindungen,  wie  (CH3)2Zn02,  die  leicht 
explodiren  .und  aus  Jodkalium  Jod  ausscheiden  (B.  23,  394). 

3)  Mit  Alkoholen  reagiren  die  Zinkalkyle  unter  Bildung  von  Zink- 
alkoholat  und  Aethanen: 

Zn(C2H5)2  +  C2H5.OH  =  ZnC;^;^2H5  ^  CgH«. 

4)  Durch  die  freien  Halogene  werden  die  Zinkalkyle,  wie  auch  die 
anderen  Metallalkyle,  zersetzt : 

Zn(C2H5)2  +  2Br2  =  2C2H5Br  +  ZnBra- 

*  5)  Die  •  Zinkalkyle    setzen    sich    leicht    un\    mit    den  Chloriden    der 

Schwermetalle  und  der  Metalloide,  wobei  die  Alkylverbindungen  der  letz- 
teren gebildet  werden  (S.  182). 

6)  Schwefeldioxyd  wird  von  den  Zinkalkylen  absorbirt,  unter  Bil- 
dung von  Zinksalzen  der  Sulßnsäuren  (S.  154).  1)  Stickoxyd  löst  sich  in 
Zinkdiaethyl  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  aus  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  CO2  das  Zinksalz  der  sog.  Dinitraethylsiure  C2H5. 
N2O2H  erhalten  wird. 

Besond  ers  w'ichtig.  ist  die  Verwendung  der  Zinkalkyle: 
Zinkmethyl  und  Zinkaethyl  zu  kernsynthetischen  Reactipnen: 

1)  Beim  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  auf  höhere  Temperatur  entstehen 
Kohlenwasserstoffe  (S.  76).  .    • 

2)  Durch  Einwitkung  von  Zinkalkylen,-  beziehungsweise  Zink  und 
Jodalkylen  auf  Aldehyde,  Säurechloride,  Ketone,  j\meisensäureester,  Essig- 
säureester und  chlorirte  Aether  entstehen  Abkömmlinge  von  s  e  c  u  n  d  ä  r  e  n, 
tertiären  und  primären  Alkoholen,  sowie  von  Keton  en,  ausdenen 
man  diese  Alkohole  (S.  115,  116)  und  Ketone  (S.  206)  darstellen  kann. 

Dagegen  erleiden  Alkyloxyde  und  Alkylenoxyde  durch  Zinkalkyle 
keine, Veränderung  (B.  17,  1968). 
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D.  AlkylquecksilberTerbindangen. 

Die  Dialkylverbindungen  entstehen  1)  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Alkyljodide  unter  Zusatz  von  Essigester.  (Frank- 
land, A.  180,  105,  109).  Die  Rolle,  welche  der  Eösigester  bei  der  Reac- 
tion  spielt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt : 

2C2H5J  +  Hg,Na2  =  (C2H5)2Hg  +  2NaJ. 

2)  Durch  Einwirkung   von  Cyankalium    auf  Alkylquecksilberjodide. 

3)  Durch  Einwirkung    von  Zinkalkylen  auf  Alkylquecksilberjodide: 

2C2H,HgJ  +  Zn(C2H5)2  =  2(C2H5)2Hg  -f  ZnJ2. 
,4)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Quecksilberchlorid: 
HgClg  +  Zn(C2H5)2  =  (C2H5)2Hg  +  ZnClg. 

Eigenschaften.  Die  Dialkylverbindungen  sin4  farblose,  schwere 
Flüssigkeiten,  von  schwachem  eigenthümlichem  Geruch.  Ihre  Dämpfe 
wirken  äusserst  giftig.  Durch  Wasser,  in  dem  sie  wenig  ItJslich  sind,  oder 
Luft  erleiden  sie  keine  Veränderung;  beim  Erhitzen  sind  sie  leicht  ent- 
zündlich. Quecksilbermethyl,  MercU7*methyl  Hg(CH3)2,  spec.  Gew.  3,069, 
Sdep.  95®.  Q^^^^'^^^l'^^i'A^^i^yiv  Mercuraethyl  Hg( 02115)2,  spec.  Gew.  2,44, 
Sdep.  159  ö,  zerfällt  bei  200®  in  Hg  und  Butan  C2H5.C2H5. 

Die  Monalky  Ive  rbindu.n^en  entstehen:  1)  Durch  Einwirkung 
von  Quecksilber  auf  Alkyljodide  im  Tageslicht :  C2H5J  +  Hg  =  C2H5.Hg.J. 

2)  Aus  Dialkylquecksilberverbindungen  ♦  a)  durch  Einwirkung  von 
Halogenen,  b)  durch  Halogenwasserstoifsäuren,  c)  durch  Quecksilberchlorid. 

QucckMilbermethylJodid  CHgHgJ,  Schmp.  .143®,  glänzende  in  Wasser 
unlösliche  Blättchen.  Mit  N03Ag  behandelt,  geht  es  in  Methylquecksilbcr- 
nitrat  CHgHg.ONOg  über.  Quecksilberaethyljodid  C2H5HgJ  wird  durch 
Sonnenlicht  in  HgJ  und  C4H10  gespalten.  Quccksilberallyljodid  C3H5HgJ, 
Schmp.  135®,  wird  durch  HJ  in  Propylen  und  HgJ2  verwandelt*. 

Die  Hydroxyl  verbin  düngen  entstehen  aus  den  Haloi'dverbin- 
dungen  durch  feuchtes  Silberoxvd : 

CgHsHgCl  +  (AgÖH)  =  C2H5.Hg.OH  +  AgCl. 

Das  AethylqaeckHilberhydroxyd  C2H5HgOH  ist  eine  dicke,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Flüsgjigkeit,  die  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Säurecf 
Salze  bildet. 

E.  Alk yl Verbindungen  der  Metalle  der  Alnniininmg'ruppe« 

Die  Alkylaluminium-verbindungen  schliessen  sich  denen  des 
Bors  (S.  178)  an,  sie  entstehen  durch  Einwirkung  der  Quecksilberftlkyle 
auf  Aluminiumfeile. 

AluDiiiiiamtrimethyl,  Sdep.  130®,  und  AluminUmtriacthyl  A1(C2H5)3, 
Sdep.  194®,  sind  farblose,  selbstentzündliche  Flüssigkeiten,  die  sich  mit 
Wassef  stürmisch  in  CH4  bezw.  C2H6  und  Aluminiumoxydhydrat  zersetzen. 
Ihre  Dampfdichten  scheinen  mehr  für  die  Formeln  A1(C2H5)3  als  Al2(C2H5)g 
zu  sprechen  (B.  22,  551;  Z.  phys.  Ch.  3,  164). 

Die  Alkyl Verbindungen  des  dreiwerthigen  GaHiuras  und  Indiums 
sind  noch  nicht  erhalten,  worden. 

Vom  Thallium  sind  nur  *  die  Diaethylverbindungen  bekannt. 
Thalliiimdiaethylchlorid  T1(C2H5)2C1  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
aethyl  auf  Thalliumchlorid.  Durch  doppelte  Umsetzung  mit  Silbersalzen 
lassen  sich  aus  ihm  Thalliumdiaethyl-Salze  darstellen,  wie  T1(C2H5)20.N02. 
Durch  Umsetzung  des  Sulfates  mit  Baryumoxydhydrat  erhält  man  Thalliant- 
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dUethylhydroxyd  T1(C3U5)20U,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist,   in  glänzen- 
den Nadeln  krystallisirt  und  stark  alkalisch  reagirt. 

F.  Alkylyerbindangen  des  Bleis. 

Die  Alkylverbindungen  des  Bleis  schliessen  sich  an  die  Zinnalkyl- 
verbindungen  (S.  179)  an,  nur  existiren  keine.  Alkylderivate,  die  auf  ein 
Atom  Blei  zwei  Alkylreste  enthielten,  in  denen  das  Blei,  wie  in  den  mei- 
sten anorganischen  Bleiverbindungen  zweiwerthig  wäre. 

Die  Alkylbleiverbindungen  entstehen :  1)  Durch  Einwirkung  von 
Zinkaethyl  auf  Chlorblei:  Pb(C2H5)4;  2)  durch  Einwirkung  von  Alkyl- 
jodiden  auf  Bleinatrium:  Pb2(C2H5)ß. 

Bleitetramcthyl  PbCCHg)!,  Sdep.  110^.  Bleltctraethyl  Pb(C2H5)4,  Plumh- 
aethylj  und  Bleitriaethyl,  Di-plumhhexaethyl  Pb2(C2H5)6  sind  ölige,  nicht 
unzersetzt  destillirende  Flüssigkeiten. 

.  Bleitriaethyljodid  Pb(C2H5)3J  entsteht  aus  Bleitetraethyl  und  Blei- 
triaethyl  mit  Jod;  es  verwandelt  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  eine 
dicke,  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  die  stark  alkalisch  re.'vgirt 
und  mit  Säuren  Salze  bildet.  Das  Bleitriaethylsnlfat  [Pb(C2H5)3]2S04  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 


2.  Aldehyde  und  3.  Ketone. 

In  der  Einleitung'  zu  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen 
der  Methankohlenwasserstoffe  wurden  die  engen  genetischen  Be- 
ziehungen entwickelt;  die  zwischen  den  primären  Alkoholen,  Alde- 
hyden und  Monocarbonsäuren  einer-  und  den  secundären  Alkoholen 
und  den  Ketonen  andrerseits  bestehen  (S.  109). 

Die  Aldehyde  und  Ketone  enthalten  6iei' Carhonyl  genannte 
Gruppe  CO,  welche  in  den  Ketonen  mit  zwei  Alkylen,  in  den  Alde- 
hyden aber  mit  nur*  einem  Alkyl  und  mit  einem  Wasserstoffatom 
verbunden,  ist: 

Aldehyd  Dimethylketon. 

Es  findet  hierdurch  die  Aehnlichkeit  und  die  Verschiedenheit 
der  Aldehvde  und  Ketone  in  ihrem  Gesammtcharakter  einen  Ausdruck. 

Aldehyde  und  Ketone  lassen  sich  als  Oxyde  zweiwerthiger 
Radicale  auffassen  oder  als  Anhydride  solcher  zweisäurigen  Alko- 
hole oder  Glycolej  bei  denen  die  beiden  Hydroxylgruppen  an 
ein  und  demselben  end-  oder  mittelständigen  Kohlenstoffatom 
stehen    würden.       Immer    dann,    wenn     die     Bildung     derartiger 

O  H 
Dihydroxylverbindungen  ^C^o~xt  zu  erwarten  wäre,  tritt,  mit  ver- 
einzelten Ausnahmen,  unter  Anhydridbildung,    also  Abspaltung 
von  Wasser,  doppelte  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
ein,  es  entsteht  die  Carbonylgruppe  >C=0.    Dagegen  sind  Aether 
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dieser  zweisäurigen  Alkohole  existenzfähig,  besonders  diejenig-en^ 
als  deren  Anhydrid  die  Aldehyde  zu  betrachten  sind.  Diese  Aetheir 
und  Ester  werden  im  Anschluss  an  die^ Aldehyde  abgehandelt. 

Gemeinsam  sind  den  Aldehyden  und  Ketonen  folgende  Haupt- 
bildungsweisen: 

1)  Oxydation  der  Alkohole,  wobei  die  primären  Alkohole- 
Aldehyde,  die  secundären  aber  Ketone  bilden  (S.  112). 

Bei  der  Oxydation  schiebt  sich  ein  Sauerstoffatora  zwischen  eiik 
Wasserstoffatom  und  das  Kohlenstoffatom,-  an  dem  die  Hydroxylgruppe- 
steht. '  Im  Moment  der  Bildung  spaltet  der  erwartete  zweisäurige  Alkohol 
Wasser  ab,  es  entsteht  sein  Anhydrid:  ein  Aldehyd  oder  Keton: 

CHa-CHgOH  — ^^ — >  (CHaCHC^^]^) — ^  CH3<^    +  HgO 

prim.  Alkohol  nicht  existenzfähig  Aldehyd 

sec.  Propylalkohol  nicht  existenzfähig  Aceton. 

Durch  weitere  Oxydation  gehen  die  Aldehyde  in  Säuren  über,  sie  sind  die 
.  Wasserstoffverbindungen  dei^  JSäureradicale,  während  die  Ketone  nur 
unter  Zersetzung  oxydirt  werden  können. 

Andrerseits  gehen  die  Aldehyde  durch  Addition  von  Wasser- 
stoff in  primäre,  die  Ketone  aber  in  secundäre  Alkohole  über: 

CH,.CHO  +  2H  =  CH3.CH2.OH 
Aldehyd  Atthylalkohel 

QH^/CO  +  2H  =  ^|8;::CH.0H 

Aceton  Isopropylalkohol. 

Man  kann  die  Aldehyde  und  Ketone  in  Beziehung  auf  ihre 
Additionsfähigkeit  von  Wasserstoff  mit  den  Verbindungen  vergleichen, 
die  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten  und  ebenfalls, 
unter  Lösung  der  doppelten  Bindung  Wasserstoff  addiren.  Derartige 
Verbindungen  mit  doppelt  (oder  dreifach)  unter  einander  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  im  Molecül  nennt  man  bekanntlich  „ungesättigte 
Kolilenstoffverhindungen^  (S.  70)  im  engeren  Sinn.  IJlan  kann  diesen 
Begriff  erweitern  und  auch  diejenigen  Kohlenstoffverbindungen  als 
„ungesättigte^  auffassen,  welche  Atome  anderer  Elemente  doppelt 
oder  dreifach  mit  Kohlenstoff  verbunden  enthalten.  Von  diesem 
Gesichtsjpunkt  aus  sind  die  Aldehyde  und  die  Ketone  ungesättigte 
Verbindungen  (S.  28)  und  in  der  That  beruhen  die  meisten  Re- 
actionen  beider  Körperklassen  auf  der  Additionsfähigkeit  der  ung-e- 
sättigten  Carbonylgruppe. 

2)  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Calcium-  oder 
besser  der  Baryum salze  zweier  einbasischer  Fettsäuren.  Wenn 
hierbei  die  eine  Säure  Ameisensäure  ist,  so  entstehen  Aldehyde; 
durch  den  Wasserstoff  des  Formiates  wird  die  Säure  reducirt: 


*  • 


Aldehyde.  ^  ^  187 

HCOOxp^    ,  CHgCOCKp   _  CHsCOH   ,   «p^  ^ 
HCO(V^*  "^  CHgCOO/^^  ^  CHftCOH  "^  ^^^3^», 
Calciumformiat    Calciumacetat    Acetaldehyd. 

In  allen  anderen  Fällen  werden  Ketöne  gebildet,  und  zwar  ein- 
fache mit  zwei  gleichen  Alkylen  oder  gemischte  mit  zwei  un- 
gleichen Alkylen: 

CH3COONP   CHs^p^  ,   p^  p 

CHaCOO/^^  "-  CHq/^^  +  ^^^^^ 

Aceton 

CgHsCOCKp     I   CH3COCKP   oCgHsNp^^   f^  rtp>^  p 

Cafciampropionat  Aethylmethylketon. 

« 

2A.  Aldehyde  der  Grenzreihe^  ParafBnaldehyde  CnHsn+i.CHO. 

Die  Aldehyde  zeigen  in  ihren  Eigenschaften  eine  ähnliche 
Abstufung  wie  die  Alkohole.  Die  niederen  Glieder  sind  flüchtige, 
in  Wasser  lösliche  Flüssigkeiten,  von  eigenthümlichem  Geruch,  die 
höheren  sind  dagegen  fest,  in  Wasser  unlöslich  und  nicht  mehr  un- 
zersetzt  destillirbar;  im  Allgemeinen  sind  sie  flüchtiger  und  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  die  Alkohole.  In  chemischer  Beziehung  sind 
die  Aldehyde  neutrale  Körper.      , 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Oxydation  der  primären  Alko- 
hole, wobei  die  _CH20H  Gruppe  in  die  _CHO  Gruppe  übergeht  (S.  186). 

Diese  Oxydation  kann  durch  den  Luft'sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm,  durch  Kaliumdichromat  oder  Mn02  und  verdünnte  Schwefel- 
säure (B.  5,  699)  ausgeführt  werden.  Ebenso  wijkt  Chlor  zunächst  oxy- 
dirend  auf  primäre  Alkohole,  alsdann  werden  die  Alkylgruppen  der  ent- 
standenen Aldehyde  chlorirt.    • 

2)  Durch  Erhitzen  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  mit  Cal- 
ciumformiat, eine  Operation,  die  man  bei  schwer  flüchtigen  Alde- 
hyden im  luftverdünnten  Raum    ausführt  (S.  55).    (B.  18,  1413.) 

3)  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natrium- 
amalgam) auf  die  Chloride  der  Säureradieale  oder  ihre  Oxyde  (die 

Säureanhvdride) : 

CH3.COCI  +  2H  =  CH3.COH  +  HCl 
Acetylcblorid  Aetbylaldehyd. 

CH^'.CO^^  +  4H  =  2CH3.COH  +  HgO 
Essigsaureanhydrid  Aetbylaldehyd. 

Den  Bildungsweisen  2)  und  3)  entsprechend  können  die  Alde- 
hyde als  Wasserstoffverhindungen  der*  Säureradieale  betrachtet 
werden. 

4)  Aus  den  sog.  Aldehydchloriden  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
mit  Wasser  und  Bleioxyd.  • 

0)  Aus    den    aether-    und    esterartigen  Verbindungen,  wie  Acetal 
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€H3CH(OC2H5)2  und  A  e  t  h  y  I  i  d  e  n  d  i  a  c  e  t  a  t  CHgCH^^^^^^^S    durch  Ver- 
seifen mittelst  Alkalien  oder  Schwefelsäure. 

Nach  den  Bildungsweisen  4)  und  5)  sollten  zunächst  Dihydroxyl- 
verbindungen  entstehen,  Glycole,  allein  dieselben  gehen  sofort  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  Aldehyde  über  (S.  186): 

CHaCHC:;^} ;  CHad^^^^Hg  _^  (CHgCHC;^^) >  CH3CHO. 

6)  Auch  aus  vielen  Additionsproducten  lassen  sich  die  Aldehyde 
wieder  gewinnen  (S.  190),  vor  allem  aus  den  Aldehydammoniaken  und 
•den  Doppelverbindungen  mit  Alkalidisulfiten. 

7)  Aus  den  a-Monoxycarbonsäuren  entstehen  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  Aldehyde  unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  oder  deren 
^ersetzungsprodacten  CO  uifd  HgO : 

CH3CH(OH)C02H  =  CH3CHO  -h  HCOOH 

Milchsäure  Acetaldehyd  Ameisensäure. 

Anhang.  Aldehyde  entstehen  häufig  als  Spaltungsproducte 
hei  der  Oxydation  verwickelt  zusammengesetzter  Kohlenstoffver- 
bindungen, wie  der  Eiweissstoffe,  durch  Oxydation  mit  Mn02*und 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  mittelst  Chromsäurelösung. 

Nomenclatur  und  Isomerie.  Empirisch  unterscheiden 
sich  die  Aldehyde  von  den  Alkoholen  durch  einen  Mindergehalt 
von  ^H,  daher  auch  ihr  von  Lieb  ig  gebildeter  Name,  zusammen- 
gezogen aus  Alkohol  dehydrogenatus,  z.  B.'  Aethylaldehyd,  Propyl- 
aldehyd  u.  s.  w.  Ihre  nahen  Beziehungen  zu  den  Säuren  finden 
auch  in  den  von  letzteren  abgeleiteten  Benennungen  Ausdruck,  wie 
Acetaldehyd,  Propionaldehyd  u.  s.  w. 

Nach  der  „Genfer  Nomenclatur"  sind  die  Namen  der  Aldehyde  aus 
■den  Namen  der  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  durch  An- 
hängung der  Silbe  „a^"  zu  bilden,  also  Aethyl-  oder  Acetaldehyd  = 
[Aethanal]  (S.  48). 

Da  jedem   primären  Alkohol  ein  Aldehyd  entspricht,   so    ist 

die  Zahl  der  isomeren  Aldehyde  von  bestimmtem  Kohlenstoffgehalt 

gleich  der  Zahl   der    denkbaren  primären  Alkohole  von  demselben 

Kohlenstoffgehalt  (S.  111). 

Die   Aldehyde   sind   den   Ketonen,   den  ungesättigten   Allyl- 

alkoholen,    den   Anhydriden   der  Aethylenglycolreihe   mit  gleicher 

Kohlenstoffzahl  isomer,  z.  B.: 

CH3CH2CHO    isomer  mit    CH3CO.CH3       CHariQHCHaOH       CHgC^gpO 

Propylaldehyd  Aceton,  AUylalkohol»     Trlmethylenoxyd. 

Umwandlungen  der  Aldehyde:  A,  Reactionen,  hei  denen 
der  Kohlenstoffkem  der  Aldehyde  derselbe  bleibt. 

1)  Durch  Oxydation  gehen  die  Aldehyde  in  Monocarbonsäuren 
von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt  über.  Die  Aldehyde  sind 
kräftige  Reductionsmittel: 
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^HaC^Q  +  0  =  CHgC^Q    . 

Die  leichte  Oxy  dir  barkeit  der  Aldehyde  veranlasst  einige  für  die 
Erkennung  und  den  Nachweis  der  Aldehyde  wichtige  Reactionen:  Aus^ 
schwach  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  scheidet  Aldehyd  einen  Silber- 
spiegel ab.     Auch  alkafische  Kupferlösungen  werden  reducirt. 

Ferner  röthen  Aldehydlösungen  eine  durch  schweflige  Säure  ent- 
färbte Fuchsinlösung.  Aldehyde  bewirken  in  einer  Lösung  von  Diazo- 
benzolsulfosäure  in  Natronlauge  bei  Zusatz  von  Natriumaraalgam  eine 
violettrothe  Färbung,  (lieber  Ausnahmen  einer-  und  Ausdehnung  dieser 
Reactionen  andrerseits  vgl.  B.  14,675,  791,  1848;  15,  1635,  1828;  16,  657; 
17,  R.  385). 

Leitet  man  durch  die  heisse  Lösung  eines  Aldehydes  (wie  Paraldehyd) 
in  alkoholischem  Kali  Sauerstoff  oder  Luft,  so  nimmt  man  im  Dunkeln  ein 
deutliches  Leuchten  wahr;  in.  gleicher  Weise  verhalten  sich  viele  Aldehyd- 
derivate, wie  auch  Traubenzucker  (B.  10,  321). 

2)  Durch  Alkalien    werden    die   meisten  Aldehyde   verharzt; 

einige  werden  durch  alkoh.  Alkalilösungen  in  Säuren  und  Alkohole 

verwandelt  (besonders  zeigen  aromatische  Aldehyde  diese  Reaction): 

2C4Ho.COH^+  KOH  =  C4H9.CO.OK  +  C4H9.CH2.OH 
Amylaidehyd*  Valeriang.  Salz       Amylalkohol. 

Auf  der  leichten  Löeung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstofif- 
bindung  der  Aldehyde   beruht   eine  grosse  Anzahl  von  Additions- 
reactionen,    die   theilweise   von   einer  Abspaltung  von  Wasser  un-  • 
mittelbar  gefolgt  sind. 

3)  Durch  Addition  von  nascirendem  Wasserstoff  gehen  die 
Aldehyde  in  die  primären  Alkohole  über  (S.  115),  aus  denen  sie 
durch  Oxydation  entstehen: 

CH3CHO  +  2H  ==  CHgCHgOH. 

4)  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Wasser  und  gegen 
Alkohole,  a)  Mit  Wasser  vereinigen  sich  die  Aldehyde  für  ge- 
wöhnlich nicht  (vgl.  Seite  193  CH2(OH)2),  jedocTi  vermögen  dies  die 
polyhalogensubstituirten  Aldehyde,  wie  Chlor al^  Bromal,  Butylchloral 
(S.  197),  welche  mit  Wasser  leicht  spaltbare  Hydrate  liefern,  Vertreter 
der  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole,  deren  beide  Hydroxyl- 
gruppen an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen: 

CClsCH^QTT ,  CBrßCH^QTT ,  CH3CHCl.CCl2CH^^jj 

Chloralhydrat  Bromalhydrat  Butylchloralhydrat 

Trichloraethylidenglycol. 

b)  Mit  Alkoholen  vereinigen  sich  additionell  ebenfalls  nur  die  poly- 
halogensubstituirten Aldehyde,  wie  Chloral,  zu  Aldehy dalkoholaten :  . 

CClaCHC^^^^Hs    chloralalkoholat. 
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c)  Die  gewöhnlichen  Aldehyde  setzen  sich  bei  100^  mit  den  Alko- 
holen leicht  um  zu  den  sog.  Äcetalen  (S.  198):  • 

CH3.CHO  -f  2C2H5.OH  =  CHg.CH^^'^^Hö  j^  jj^Q 

Acetal  od.  Aethyliden-diaethylaether. 

5)  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Schwefelwasserstoff 
und  Mercaptane:  a)  Mit  Schwefelwasserstoff  und  S&\z8'ä.\ire  gehen  die 
Aldehyde  in  Trithioaldehyde  über. 

b)  Mit  geschwefelten  Alkoholen  oder  Mercaptanen  erfolgt  eine 
Acetalbildung  erst  unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  (S.  201). 

6)  Mit  Säureanhydriden  vereinigen  sich  die  Aldehyde  zu  Estern 
der  in  freiem  Zustand  unbeständigen  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole, 
als  deren  Anhydride  man  die  Aldehyde  auffassen  kann  (S.  186) : 

CHs-CHO  +  gg>  =  CH,.C<:§gg 

Aethyliden-dlacetat. 

7)  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigen  sich  die 
Aldehyde  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

CH3.CHO  +  SOaHNa  =  CHg.CH^gQ  j^^  * 

welche  als  Salze  von  Oxysvlfosäuren  aufzufassen  sind.  Durch  De- 
stillation mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Sodalösung  werden 
aus  diesen  Salzen  wieder  die  Aldehyde*  abgeschieden.  Es  beruht 
hierauf  ein  Verfahren  zur  Reinigung  der  Aldehyde  und  zur  Trennung 
von  anderen  Körpern. 

8)  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Ammoniak,  Hydroxyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  (CSqHsNH.NHs).  a)  Mit  Ammoniak 
vereinigen  sich  viele  Aldehyde  zu  krystallinischen  Verbindungen, 
welche  Aldehydammoniake  genannt  werden.  Dieselben  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Aether,  und  werden  da-- 
her  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Aldehyde  durch  NHg-Gas 
krystallinisch  gefällt.  Sie  sind  ziemlich  unbeständig  und  werden 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten. 
Beim  Erhitzen  der  Aldehydammoniake  entstehen  Pyridinbasen. 

b)  Mit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  zu  einem  sog.  Aldoxim  (V.  Meyer,  B.  15,2778). 
Offenbar  entsteht  auch  hier  zunächst  ein  dem  Aldehydammoniak 
entsprechendes  unbeständiges  Zwischenpro duct  (vgl.  Chloralhydro- 
xylamin,  S.  203): 

CHgCdl ^^— ►  (CHgC^^^OH      )  — =5?^ — ►  CHoCHrNOH. 

c)  Ebenso  verhalten  sich  die  Aldehyde  gegen  Phenylhydrazin, 
es  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wagjser  iHydrazone  (E.Fischer): 

CHb.CHO  +  HaNa-CeHg  =  CH3.CH:HN2.C8H5  +  HgO, 
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-welche  zur  Charakterisirung  und  Erkennung  der  Aldehyde  dienen 
können.  Durch  Kochen  mit  Säuren  zerfallen  Aldoxime  und  Hydra- 
zone unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Generatoren.  Durch  Reduction 
^ehen  sie  in  primäre  Amine  über  (S.  162). 

d)  Wie  Phenylhydrazin  verhalten  sich  auch  p-Amido-dimethylaniliii 
(B.  17,  2939)  und  andere  aromatische  Basen  (Schiff,  B.  2ö,  2020)  gegen 
Aldehyde. 

9)  Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Aldehyde 
entstehen  Verbindungen,  aus  denen  durch  Wasser  O  x  y  a  1  k  y  1  p  h  o  s  p  h  i  n- 
«äuren,  wie  CH3CH(OH)PO(OH)2  gebildet  worden  (B.  18,  R.  111). 

10)  Mittelst  Phosphorpentachlorid  und  Phosphortri- 
chloriddibromid  kann  man  den  Aldehydsauerstoff  durch  Chlor 
oder  Brom  ersetzen  und  so  Dichloride  und  Dibromide  bereiten, 
welche  die  beiden  Halogenatome  an  einem  endständigen  Kohlenstoff- 
atom enthalten  (S.  101) : 

CH3CHO  +  PCI5  =  CH3CHCI2  +  POCI3. 

11)  Durch  Chlor  und  Brom,  sowie  Jod  und  Jodsäure,  werden 
die  Wasserstoffatome  der  Alkylgruppen  der  Aldehyde  substituirt. 

12)  Die  Anfangsglieder  der  homologen  Reihe  der  Aldehyde 
polymefisiren  sich  leicht.  Die  Polymerisation  der  Aldehyde 
xmd  der  Thialdehyde  beruht  auf  einer  Verkettung  mehrerer  Alde- 
hydradicale  (CH3.CH=)  mittelst  der  Sauerstoff-  oder  Schwefelatome 
(A.  203,  44),  eine  Erscheinung,  die  bei  dem  Formaldehyd  und  dem 
Acetaldehj^d  eingehend  besprochen  werden  wird  (S.  193,  194). 

B.  Kernsynthetische  Reactionen  der  Aldehyde. 

1)  Aldolco*nd*ensation.  Zwei  (oder  mehr)  Aldehydmolecüie 
vermögen  sich  unter  den  geeigneten  Bedingungen  durch  Kohlenstoff- 
biQdung  zu  verketten.  Es  entstehen  Aldehydalkohole  z.  B.  aus  Acet- 
aldehyd:  Aldol  (Würtz)  oder  ß-Oxybutyraldehyd  CRqCROR.CB^^ORO 

(s.  d.). 

In  derselben  Weise  vermögen  sich  Aldehyd  oder  Chloral  und  Aceton 
(S.  217),  Aldehyd  \ind  Malonsäureester  u.  a.  m.  miteinander  zu  verbinden, 
nur  gehen  fast  immer  die  zunächst  entstandenen  Oxyverbindungen  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  ungesättigte  Körper  über:  Aldol  in  Croton- 
aldehyd  CHßCH  =  CH.CHO. 

Derartige  Kernsynthesen  bezeichnet  man  häufig  als  Condensations- 
reactionen«  Als  Mittel  zur  Herbeiführung  einer  Condensationsreactiou 
dienen  Mineralsäuren,  Chlorzink,  Alkalilaugen,  Jfatriumacetatlösung  u.  a.  ni. 
Wir  werden  Condensationsreactionen,  bei  denen  *ein  aliphatischer  Aldehyd 
als  einer  der  Generatoren  eine  Kolle  spielt,  noch  mehrfach  begegnen.  Be- 
sonders hat  man  nach  einer  von  Perkin  sen.  bei  den  aromatischen  Aide-* 
hyden  entdeckten  Keaction  Aldehyde  und  Essigsäure,  sowie  Monoalkylessig- 
säureu  zu  ungesättigten  Monocarbonsäuren  miteinander  zu  vereinigen  ver- 
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mocht,  8.  Nonylensäure.     In    ähnlicher  Weise    verbinden    sich    Aldehyde 
mit  Bemsteinsäure  zu  y-Lactoncarbonsäuren,  den  Paraconsäuren  (s.  d.). 

2)  Aldehyde  vermögen  sich  mit  Zinkalkylen  unter  Lösung' 
der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstoffbindung  zu  vereinigen.  Durch 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Additionsproduct  entsteht  ein  se- 
cundärer  Alkohol  (S.  IIG). 

3  a)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Cyanwasserstoffsäure 
zu  Oxycyaniden  oder  Cyanhydrinen,  den  NitrÜen  von  a-Oxysäuren 
(s.  d.),  welche  im  Anschluss  an  die  a-Oxysäuren  abgehandelt  werden, 
die  man  mittelst  Salzäure  daraus  gewinnen  kann: 


CN 


CHgCHO  +  CNH  =.  CHaCH^Qjj 


HCl 
2HsO 


CHaCH^g^ 


Milchsäure. 
b)  Mit  Cyanammonium  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter  Abspal« 

tung  von  Wasser  zu  den  NitrÜen  von  a-Amidosäuren,  wie  CHjCH:;^^^*, 

aus  deneyi  man  mit  Salzsäure  die  Amidosäuren  (s.  d.)  gewinnt.  Dieselben 
Amidonitrile  entstehen  mit  CNH  aus  den  Aldehydammoniaken  und  mit 
NHß  aus  den  Oxycyaniden.  Cyanide  von  a-Anilido-  und  a-Phenylhydrazido- 
säuren  entstehen  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  die  aliphatischen 
Aldehyd aniline  und  Aldehydphenylhydrazone  (B.  25,  2020). 

Formaldehyd,   Methylaldehyd   [Methanol]  H.C^g,  von  A.  W. 

Hof  mann  entdeckt  und  bis  vor  kurzem  nur  in  wässeriger  Lösung^ 
und  in  Dampfform  bekannt,  lässt  sich,  wie  Kekule  zeigte,  durch 
starke  Abkühlung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichten,  die  bei 
etwa  —210  siedet  und  bei  —80»  das  spec.  Gew.  0,9172,  bei  --20<> 
das  spec.  Gew.  0,8153  besitzt.  Bei  — 20®  verwandelt  sich  *der  ver- 
flüssigte Formaldehyd  langsam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch 
und  unter  knatterndem  Geräusch  in  Trioxymethylen  (CH20)3  (B.  25, 
2435)  —  eine  schon  vor  dem  einfachen  Formaldehyd  bekannt  •g'e- 
wordene  polymere  Modification  —  das  beim  Erhitzen  inMolecüle  des 
einfachen  Formaldehydes  zerfällt.  Der  Fonnaldehyd  besitzt  einen 
stechenden,  durchdringenden  Geruch. 

B il dun gs weisen:  1)  Formaldehyd  entsteht,  wenn  man  die 
Dämpfe  von  Methylalkohol  mit  Luft  gemengt  über  eine  glühende 
Platinspirale  oder  ein  glühendes  Kupferdrahtnetz  leitet  (J.  pr.  Ch.  3S, 
321;  B.  19,  2133;  20,  144;  A.  248,  335);  auch  bei  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Methylalkohol  (B.  2ß,  268).  2)  In  kleiner  Menge 
bei  der  Destillation  von  Calcium formiat.  3)  Beim  Erwärmen  von 
Methylal  CH2(OCH8)2  (S.  199)  mit  Schwefelsäure  (B.  19,  1841). 

Technisch  wird  der  Formaldehyd  in  der  Fabrik  von  Merck lin  und 
LOsekann  in  Seelze  bei  Hannover  nach  einem  nicht  genauer  bekannten 
Verfahren    bereitet    und    seine  Lösung    sammt    zahlreichen   Formaldehyd- 
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abkUmmlingen  in  den  Handel  gebracht.  Man  bestimmt  den  Gehalt  an 
Formaldehyd  durch  Umwandlung  in  Hexamethylenamin  (CH2)eN4  (B.  16, 
1333;  22, 1565, 1929;  26,  li.415).  Der  Formaldehyd  vermag  sich  bei  Anwesen- 
heit von  Aetzkalk  zu  o-Acrose  oder  (d-f-1)  Fructose  (s.d.)  zu  condensiren; 
mit  Acetaldehyd  zu  Pentaerythrit  (s.  d.)  C(CH20H)4  (B.  26,  R.  713).  In  ähn- 
licher Weise  condensirt  sich  Formaldehyd  mit  ketonartigen  Verbindungen. 

Die  Polymeren  Modificationen  des  Formaldehyds.  Die  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  des  Formaldehyds  enthält  wahrscheinlich,  ausser 

dem  flüchtigen  CH2O,  noch  das  Hydrat  CHg^^^rr,    d.  h.  das  hypoth.  Me- 

thylenglycol  und  nicht  flüchtige  Polyhydrate^  wie  (GH2)20(OH)2,  welche 
den  Polyaethylenglycolen  entsprechen  (s.  d.).  Die  Moleculargewichtsbe- 
stimmung  der  Lösung  nach  Raoult  (S.  19)  ergiebt  daher  wechselnde 
Werthe  (B.  21,  3503 ;  22,  472).  Beim  völligen  Eindampfen  der  Lösung 
(s.  0.)  condensiren  sich  die  Hydrate  zu  dem  festen  Anhydrid  (CH20)n, 
dem  sog.  Parafor maldehy d,  der  in  Wasser  löslich  ist,  vielleicht  Di- 
formaldehyd  (CH.20)2. 

Trioxymethylen  (CH20)n  oder  Metäformaldeliyd,  von  Butler ow 
entdeckt,  unterscheidet  sich  von  dem  sog.  Paraformaldehyd,  dessen  Ein- 
heitlichkeit übrigens  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist,  durch  seine  Unlös- 
lichkeit in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  eine  undeutlich  krystalli- 
nische  Masse  und  schmilzt  bei  171 -—172^.  Es  entsteht  aus  dem  einfachen 
Formaldehyd  (s.  d.),  femer  durch  Einwirkung  von  Ag20  auf  Methylen- 
jodid^  aus  Methylendiacetat  und  HoO  bei  100^,  aus  Glycolsäiire  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Beim  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  einfachen  Formaldehyd  über,  wie 
die  Bestimmung  seiner  Dampf  dichte  zeigt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130®  liefert  es  eine  Lösung  von  Formaldehyd. 

o-Trioxymethyleii  (CH20)u,  aus  trockenem  Trioxym>ethylen  mit  einer 
Spur  concentrirter  SO4H2  bei  115«,  Schmp.  60— 61«  (B.  17,  R.  566). 

Die .  polymeren  Modificationen  des  Formaldehydes  sind  noch  nicht 
mit  dem  Erfolg  untersucht,  wie  die  polymeren  Acetaldehyde. 

Einige  Methylenderivate,   die  zum  Formaldehyd  in  naher  Beziehung 
stehen,    sind    schon    früher    abgehandelt    worden :    Methylenchlorid, 
- br 0  m i  d,  -Jodid  (S.  102).     Hier  seien  noch  die  Einwirkungsproducte  von 
Chlorwasserstoff  auf  Formaldehyd  erwähnt :  Chlormethylalkohol  CHgCl.COH) 
Sdep.  160—1700   und  Oxychlormethyläther  CH2CI.O.CH2.OH  (B.  25,  R.  92)[ 

Aethylaldehyd,  Acetaldehjd,  Aethylidenoxyd  [Äethanal]  CH3. 

CHO,  entstellt  nach  den  allo^emeinen  Bildungsweisen  aus:  1)  Aethyl- 

alkohol,  2)  Calciumacetat,  3)  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid, 

4)  Aethylidenchlorid,  5)  Acetal  und  Aethylidendiacetat   und   6)  aus 

Milchsäure.    Er  findet  sich  im  Vorlauf  bei    der  Spiritusrectification 

und   entsteht    durch    Oxydation   von  Alkohol   beim  Filtrlren   über 

Holzkohle  (S.  125). 

Geschichte.  Schon  Scheele  beobachtete  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  die  Bildung  des  Aldehydes  bei  der  Oxydation  des  Alkohols 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Aber  erst  Döbereiner  isolirte  den 
Aldehyd  in  Form  von  Aldehydammoniak,  das  er  L  i  e  b  i  g  zur  Unter- 
suchung tibergab,    der   nunmehr  die  Zusammensetzung  des  Aldehy(\s  und 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  13 
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sein  Verhältniss  zum  Alkohol  feststellte;  er  führte  den  Namen  ^^{kohol)- 
dehydirogensitus)  in  die  Wissenschaft  ein  (A.  14,  133;  22,  273;  25,  17). 
Der  gewöhnliche  Aldehyd  polymerisirt  sich  leicht  zu  flüssigem  Paralde- 
hyd,  den  Fehling,  und  festem  Metaldehyd,  den  Liebig  zuerst 
beobachtete.  K  e  k  u  1  e  und  Z  i  n  c  k  e  stellten  die  Bildungsbedingungen  der 
Aldehydmodificationen  fest  und  brachten  Klarheit  in  diese  verwickelten 
Keactions Verhältnisse  (A.  162,  125). 

Darstellung.  Kaliumbichromat  (3Th.)  wird  mit  Wasser  (12Th.)  übei^ 
gössen  und  unter  Kühlung  allmählich  ein  Gemenge  von  conc.  SO4H2  (4  Th.) 
und  90pctigem  Alkohol  (3  Th.)  zugesetzt.  Der  beim  Destilliren  erhaltene 
Aldehyd  wird  aus  ätherischer  Lösung  mit  NHg  als  Aldehydammoniak  aus- 
geschieden, aus  diesem  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt 
und  durch  Leiten  der  Dämpfe  über  CaCl2  entwässert. 

Aethylaldehyd   ist    eine  bewegliche,   eigenthümlich  riechende 

Flüssigkeit,  die  bei  20,8 0  siedet;  spec.  Gew.  0,8009  bei  0«.   Er  mischt 

sich    in   allen  Verhältnissen    mit  Wasser,   Aether  und  Alkohol.    Er 

wird  technisch  bereitet,  um  Paraldehyd  und  Chinaldin  (s.  d.)  daraus 

zu  gewinnen. 

Polymere  Aldehyde.  Durch  geringe  Mengen  von  Säuren  (HCl,  SO2) 
oder  Salzen  (ZnCl2,  CH3C02Na  u.  s.  w.)  verwandelt  sich  Aldehyd  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Paraldehyd  (021140)3;  besonders  schnell 
erfolgt  die  Umwandlung,  unter  Erwärmung  und  Contraction,  wenn  man 
zu  Aldehyd  einen  Tropfen  Schwefelsäure  hinzufügt.  Der  Paraldehyd  ist 
eine  farblose  bei  124^  siedende  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  0,9943  bei  20®. 
Er  löst  sich  in  etwa  12  Volum  Wasser,  und  zwar  in  der  Kälte  leichter 
als  in  der  Wärme,  was  auf  die  Bildung  eines  Hydrates  hinweist.  Die 
Dampf  dichte  entspricht  der  Formel  CgHi203.  Als  Schlafmittel  findet  der 
Paraldehyd  medicinische  Verwendung.  Destillirt  man  den  Paraldehyd  mit 
etwas  Schwefelsäure,  so  geht  gewöhnlicher  Aldehyd  über.    - 

Metaldehyd  (€21140)3  bildet  sich  bei  Einwirkung  derselben  Reagentien 
auf  gew.  Aldehyd  bei  Temperaturen  unter  0®.  Er  ist  ein  weisser 
krystallinischer  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  heissem  Alkohol 
und  Aether  aber  sich  leicht  löst.  Beim  Erhitzen  sublimirt  er  bei  112 — 115®, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  theilweiser  Zersetzung  in  gew.  Alde- 
hyd ;  erhitzt  man  ihn  im  zugeschmolzenen  Kohr,  so  ist  die  Umsetzung  eine 
vollständige.  Mehrere  Tage  einer  Temperatur  von  60—65^  ausgesetzt, 
geht  Metaldehyd  in  Aldehyd  und  Paraldehyd  über  (B.  26,  K.  775). 

Nach  der  Dampfdichtebestimmung  und  der  Schmelzpunktserniedri- 
gung ihrer  Phenollösung  kommt  beiden  Aldehydmodificationen  die  Formel 
(€21140)3  zu.  Chemisches  Verhalten,  Lichtbrechungsvermögen  (S.  58)  und 
specifisches  Volum  sprechen  dafür,  dass  in  ihnen  der  Sauerstoff  einfach 
an  KohlenstoflP  gebunden  ist,  also  die  drei  Sauerstoffatome  die  drei  Aethyliden- 

gruppen  verketten  zu  einem   sechsgliedrigen  Hing:  CHsCH^^'p-rr^pTx^^O 

(B.  24,  650;  25,  3316;  26,  R.  185).  Man  kann  sie  betrachten  als  cyclische 
Aether  des  Aethylidenglycols,  dessen  Anhydrid  der  Aethylaldehyd  ist. 
Paraldehyd  und  Metaldehyd  scheinen  structuridentisch  zu  sein.  lieber 
die  Möglichkeit,  die  Verschiedenheit  auf  stereochemische  Verhältnisse  zu- 
rückzuführen, vgl.  die  polymeren   Thialdehyde  (S.  200). 
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Verhalten  von  Acetaldehjd  (Paraldehyd  nnd  Metatde- 
hyd).  1)  An  der  Luft  ojtjdirt  sich  der  Acetaldehjd  langeam  zu  Essig- 
säure. Aus  einer  ainmoniahalischen  Silberlösung  scheidet  er  einen  Silber- 
«piegel  aus.  Paraldehyd  und  Metaldehjd  reduciren  Silberlosung-  nicht. 
2)  Durch  Alkalien  ^ht  er  in  Äldehjdbarz  über.  3)  Durch  nsacirenden 
'Wasserstoff  wird  er  in  Aethylalkohol  Übergeführt.  4)  Mit  Alkohol  ver- 
bindet sich  der  Aldehyd  zu  Acetal  (S.  199).  5)  Mit  HgS  verbindet  er  sich 
zu  Thüddehyd  {S.  199),  mit  Mercaptanen  zu  Mei-captalen  (S.  201).  6)  Mit 
Essigaäureanhjdrid  vereinigt  er  sich  zu  AethyUdendiacetat  (8.  199). 
7)  Beim  Schütteln  von  Aldehyd  mit  einer  sehr  concentrirtea  Losung  von 
Alkalibisulfit  scheiden  sich  krystallinische  Verbindungen  aus,  wie  oxy- 
aethylideTiSulfoaaures  Kalium:  CHgCH(OH)SOgK,  die  beim  Erwttrmen 
mit  Säuren  in  ilire  Compouenten  zerfallen  (S.  201): 
CHgCHO  +  SOgHK  =  CHbCH:^^^ 
CHgCH^^*''  +  HCl  =  CHjCHO  +  80^  +  HgO  +  KCl. 
Paraldehyd  und  Metaldehyd  verbinden  sich  nicht  mit  Alkallbisulfiten. 
$)  Mit  Ammoniak,  Hydrozylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  nur  der 
Acetaldehyd,  aber  nicht  der  Paraldehyd  und  Metaldehyd.  9)  Durch 
PCIj  werden  Acetaldeliyd,  Paraldehyd  und  Metaldebyd  in  Aethyliden- 
«hlorid  (S.  101)  umgewandelt. 

Ueber  die  Condensation  des  Aldehydes  zu  Atdol,  Crotonalde- 
hyd  und  anderen  Verbindungen  s.  8.  191. 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  der  Aldehyd  (S.  192)  zu  dem  Nitril 
der  GShrungsmilchsKure,  deren  Synthese  auf  diesem  Weg  erreicht  wurde. 

Dte  UomolO^n  des  Form-  und  Acctaldehydes  werden  entweder 
^S.  186)  1)  durch  Uxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole  oder 
2)  durch  Destillation  der  Calcium-  oder  Baryumsalze  der  entsprechenden 
Fettsäuren,  gemischt  mit  Calcium-  oder  Baryumformiat,  bereitet. 


Name 

Formel 

Schmp.  Sdep. 

Propylaldehyd  [Propanal]  .... 

CHjCHa.CHO 

— 

49« 

n-Butylaldehyd  [Butana[\    .... 

CHg[CHs]i.CHO 

75» 

Isobidylaldehyd  [MethylproiianoR  . 

(CHB)gCH.CHO 

61» 

n-Valertüdehyd  [Pentanal]  .... 

CHgtCHglB.CHO 

103« 

Isovaleraldehyd  h-MethylbutanaHt)] 

.      C-Rj-CHO 

— 

92» 

Methylaethylracetaldehyd     .... 

.       C4H9.CHO 

91« 

THmethylracetaldehyd  (B.  24,  B.  898) 

(CH8)3C.CHO 

740 

CHa[CH»]i.CHO 

128« 

.     C^Hii.CHO 

116« 

Isobtdyl-acetaidehyd 

[0 

— 

121« 

ro 

155" 

[0 

(106«) 

iMurinaldehyd  C-JImO 

[0 

44,5« 

(142«) 

Myrigtinaldfhyd  C,,H«0     .... 

[0 

52,51« 

(168») 

[0 

B8,5« 

{192«) 

Stearinaldehyd  CigHjiO 

lO 

63,5« 

(212«) 

bestimmt,  und  z 


r  vermindertem  Druck 
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Vom  Propylaldehyd  leitet  sich  der  Parapropylaldehyd,  Sdep.  169 
bis  170^,  und  der  Metapropylaldehyd,  Schmp.  180^  ab,  die  durch  Einwirkung* 
von  HCl  entstehen. 

Am  leichtesten  ist  der  Oenanthaldehyd,  das  Oenaathol  {oTvogf  Wein), 
zugänglich,  der  neben  Undecylensäure  bei  der  Destillation  der  Ricinusöl- 
säure  unter  vermindertem  Druck  erhalten  wird: 

^18^34^8  =  C1QHJ9.CO2H  -f-  CH8[CH2]5CHO 
Ricinusölsäure  Undecylensäure         Oenanthol. 

!•  Halogensnbstituirte  Orenzaldehyde. 

Der  wichtigste  halogensubstituirte  Aldehy^d  ist  das  Chloral^ 
der  Trichloracetaldehj'^d,  der  deshalb  zuerst  abgehandelt  wer- 
den soll. 

Trichloracetaldehyd,  Chloral  CCI3.CHO  wurde  1832  von  Lie- 
big bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol 
entdeckt. 

Zuerst  oxydirt  das  Chlor  den  Alkohol  zu  Aldehydj  der  Aldehyd 
verbindet  sich  mit  überschüssigem  Alkohol  zu  Acetal,  das  Acetal  geht  in 
Mono-  und  Dichloracetal  und  letzteres  wahrscheinlich  in  Chlor alalkoholat 
über  (B.  3,  907;  15,599).  Das  Chloralalkoholat  zerfällt  mit  Schwefelsäure 
in  Alkohol  und  Chloral  x  ^j 

CHgCHgOH ^ >  CH3CHO  +  2HC1 

HCl 

2CH3CH2OH  +  CHgCHO -^  CH8CH(OC2H5)2  +  HgO 

Acetal 

CH3CH(OC2H5)2 — >  CHCl2.CH(OC2H5)2  +  2HC1 

Dichloracetal 

CHCl2CH(OC2H5)2  "' >  CCl3.CH(OH)(OC2H5)  +  C2H5CI 

Ghloralalkohol  at 

CCl3CH(OH)(OC£H5) ^^'"*   -^  CCI3.CHO  +  C2H5OH. 

Als  Nebenproducte  hat  man  Dichlor  essigester  und  Aethylenmo'iio* 
chlorhydrin  beobachtet. 

Das  Chloral  ist  eine  ölige,  scharf  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  97^  siedet;  spec.  Gew.  1,541  bei  0®.  Beim  Aufbewahren  g-eht 
es  in  ein  festes  Polymeres  über. 

In  noch  weit  höherem  Grad  als  Acetaldehyd  zeigt  das  Chloral  die 
Fähigkeit,  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstofif-SauerstoiFbindung  Addi- 
tionsreactionen  einzugehen.  jEs  verbindet  sich  nicht  nur  in  derselben  "Weise 
wie  Acetaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid,  Alkalibisulfiten,  Ammoniak  und 
Blausäure,  sondern  auch  mit  Wasser,  Alkohol,  Hydroxylamin,  Formamid 
(S.  224)  additioneil,  vier  Substanzen,  mit  denen  sich  Acetaldehyd  nicht  ssu 
verbinden  vermag. 

Ferner  sind  folgende  ßeactionen  des  Chlorals  hertorzuheben :  1)  spaltet 
es  sich  mit  Alkalien  in  Chloroform  und  Alkaliformiat^  2)  condensirt  e» 
sich  durch  rauchende  Schwefelsäure  zu  Chloralid  (s.  d.),  dem  Trichlor- 
Tnilchsäure-trichloraethylidenaetherester,  3)  geht  es  mit  Cyankalium  in 
Dichlor essigsäureaethylester  (s.  d.)  über: 

1.  CClgCHO  ^  KOH  =  HCClg  +  H.CO2K. 

2.  3CCI3CHO  J!5i±!?*«!>^  HCCI3  +  CClgCHO/^-^^^S 

Chloralid. 
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Chloralhydrat,  Trichloraethylidenglycol  CClg.CHC^QTT    entsteht 

aus  Chloral  und  Wasser  und  wird  technisch  in  beträchtlichen  Mengen 
dargestellt.  Es  bildet  grosse  monokline  Kry stalle,  die  bei  57^  schmel- 
zen und  bei  96 — 98®  destilliren;  die  Dämpfe  sind  in  Chloral  und. 
Wasser  dissociirt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  scharfen  kratzenden  Geschmack.  Bei  inne- 
rem Gebrauch  wirkt  es,  wie  Liebreich  1869  entdeckte  (B.  2,  269), 
schlaf  er  regend.  Im  Harn  tritt  es  in  Form  von  Urochloralsäure 
<s.  d.)  auf.  Beim  Mengen  mit  conc*  Schwefelsäure  wird  das  Hydrat 
wieder  in  Wasser  und  Chloral  zersetzt.  Es  reducirt  ammoniakalische 
Siiberlösung  und  bildet  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure:  TH- 
chlor  essigsaure. 

Im  Chloralhydrat  begegnen  wir  dem  ersten  Körper,  bei  dem,  ab- 
weichend von  der  Regel,  zwei  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoff- 
■atom  stehen,  ohne  dass  sofort  freiwillige  Abspaltung  von  Wasser  stattfindet. 

Chloralalkoholat   CClgCHC^^^^Hö^  Schmp.  65»,  Sdep.  114-1150. 

€hloralaethylacetat  ^^JlgCHC^Q^Ä^jj^,  Sdep.  198  <^,  aus  dem  Alkoholat 

mit  Acetylchlorid. 

AndereHalogensubstitutionsproductedesAcetaldeliydes: 
Dichloracetaldehyd,  Sdep.  88— 90^,  entsteht  aus  Dichlor acetal  CHCI2CH 
(OC2H5)3  mit  conc.  SO4H2.  Dichloracetaldehydhydrat  CHCl2CH(OH)2,  Schinp. 
570,  Sdep.  120^.  Monochloraeetaldehyd,  Sdep.  85  0,  aus  Monochloracetäl 
(S.  199)  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Oxalsäure,  polymerisirt  sich 
leicht  (B.  15,  2245). 

Tribromacetaldehyd,  Bromal  CBrsCHO,  Sdep.  172— 173^,  ist  dem  Chloral 
sehr  ähnlich;  es  zerfällt  mit  Alkalien  in  Bromoform  CHBrs  und  Alkali- 
formiat.  Bromalhydrat,  Trlbroniaethylideiiglycol  CBr3CH(OH)2,  Schmp.  53  0. 
Bromalalkoholat  CBr3CH(OH)(O.C2H5),  Schmp.  44 0.  Dibromaeetaldehyd,  Sdep. 
142 0,  durch  Bromiren  aus  Paraldehyd.  Bromacetaldehyd  siedet  zwischen 
80  und  1050  und  wird  wie  Monochloracetaldehyd  aus  Monobromacetal 
(S.  199)  bereitet. 

Monojodacetaldehyd  CH2J.CHO,  flüssig,  zersetzt  sich  bei  80  0,  entsteht 
aas  Aldehyd,  Jod  und  Jodsäure  (B.  22,  R.  561). 

Die  Beziehungen  der  drei  Chlor-  (oder  Brom-)acetaldehyde  zu  den 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren  Chloride  sie  aufgefasst  werden 
können,  geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor  (vgl.  S.  191): 

CH2CI.CHO  Chloracetaldehyd  CH2(0H).CH0  Glycolylaldehyd 

CHClg.CHO  Dichloracetaldehyd  CHO.CHO  Glyoxal 

CCI3.CHO  Trichloracetaldehyd  CO2H.CHO  Glyoxylsäure. 

Höhere  halogensubstituirte  Grenzaldehyde:  ^^-Clilor- 
propylaldehyd  CH2CI.CH2.CHO,  Schmp.  35^  aus  Acrolein  CH2=CH.CHO 
■and  HCl.  /?-€hlorbutylaldehyd  CH3CHCI.CH2CHO,  Schmp.  96^,  aus  Croton- 
aldehyd  CHsCHrrCH.CHO  und  HCl.  oa/?-Trlchlorbutylaldehyd,  Bntylchloral 
CH3CHCI.CCI2CHO,  früher  fälschlich  als  Crotonchloral  bezeichnet,  siedet 
bei  163—165^.     Bntylchloralhydrat  CH3CHCl.CCl2.CH(OH)2  schmilzt  bei  78^, 
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entsteht  aus  a-Chlorcrotonaldehyd  und  CI2;  wird  durch  Alkalien  in  Ameisen- 
säure,  KCl  und  Dichlorpropylen  CH3.CC1:CHC1  zerlegt,  tritt  nach  dem 
Genüsse  im  Harn  als  Urobtdyrchloralsäure  (s.  d.)  auf  und  wird  durch 
Salpetersäure  in  Trichlorbuttersäure  umgewandelt. 

Die  Beziehungen  dieser  drei  gechlorten  Aldehyde  zu  den  unge- 
sättigten Aldehyden,  aus  denen  sie  sich  durch  Addition  von  HCl  oder  Olgj- 
bilden,  sowie  zu  den  Säuren,  die  aus  ihnen  durch  Oxydation  hervorgehen,, 
stellt  das  folgende  Schema  dar: 

CH2=CH.CHO  -^%    CH2CI.CH2.CHO     -  ^"^  CH2CI.CH2CO2H 
Acrolem  /S-Chlorpropylaldehyd  /ff-Chlorpropionsäure 

HCl 

CH3CH=CH.CHO >  CH3CHCI.CH2CHO -^  CHgCHCLCHgCOgH 

Crotonaldehyd  /8-Chlorbutylaldehyd  /S-Chlorbuttersäure 

CH3.CH=CC1.CH0  — -^  CHgCHCL^Cla-CHO >  CHsCHCl.CClgCOgH 

a-Chlorcrotonaldehyd  Butylchloral  Trichlorbuttersäure. 

2.   Aether  und  Ester  des  Methylen-  und  Aethylidenglycols. 

In  der  Einleitung  zu  den  Aldehyden  (S.  185)  wurde  bereits  aus^ 
einandergesetzt,  dass  man  dieselben  als  Anhydride  nur  in  Ausnahme^ 
fällen  (s.  Chloraihydrat,  S.  197)  existenzfähiger  Glycole  auffassen  kann,^ 
deren  beide  (OH)  Gruppen  an  demselben  endständigen  Kohlenstoffatom 
stehen  würden.  Beständige  Aether  und  Ester  dieser  hypothetischen  Gly- 
cole sind  dagegen  bekannt. 

Von  einem  zweisäurigen  Alkohol  leiten  sich  basische  und  neutrale^ 
Mono-  und  Dialkyläther  ab.  Von  den  Monoäthem  kommt  nur  das  Chloral- 
alkoholat,  das  im  Anschluss  an  das  Chloraihydrat  erwähnt  wurde,  in  Betracht  t 

CClaCHCg«  CCl8CI<OC2H5  CCljCHCggHs 

Chloraihydrat  Chloralalkoholat  Trichloracetal. 

Die  nicht  hoch  halogensubstituirten  Aldehyde  vermögen  sich  mit 
einem  Molecül  Alkohol  so  wenig  wie  mit  "Wasser  zu  verbinden.  Die  Di- 
alkyläther bezeichnet  man  nach  ihrem  bekanntesten  Vertf eter  als  xV  c  e  t  a  I  e* 
Die  Acetale  sind  isomer  mit  den  Aethem  der  entsprechenden  wahven 
Glycole,  deren  (OH)  Gruppen  an  verschiedenen  C- Atomen  stehen: 

/OC2H5  CH2OC2H5 

CH3CH  ^    ^  ,225 

^      M)C2H5  CH2OC2H5 

Acetal  Glycoldiaethyläther. 

Acetale  bilden  sich :  1)  Bei  der  Oxydation  von  Alkoholen  mit  MnO^ 
und  SO4H2,  indem  sich  zunächst  entstandener  Aldehyd  mit  Alkohol  unter 
Wasserabspaltung  vereinigt : 

3CH3.CH2OH >  CH3CH(OC2H5)2  +  2H2O. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  Alkoholen  für  sich  auf  100^. 

3)  Durch  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  aus- 
Alkohol und  Aldehyd,  wobei  zunächst  ein  Chlorhydrin  (vgl.  Aethylen- 
glycol)  entsteht: 

CHsCHO  +  CjHsOH  -"%  CHsCK^j-^^"»  ^'"'^  CHsC^gg^^  +  HCl 

Monochloräther. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Alkoholaten  auf  die  entsprechenden 
Chloride,  Bromide,  Jodide. 
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Durch  Erhitzen  der  Acetale  mit  Alkoholen  werden  die  höheren 
Alkyle  durch  die  niederen  verdräng  (A.  225,  265).  Durch  Erwärmen  mit 
wässeriger  Salzsäure  werden  die  Acetale  in  ihre  Componenten  zerlegt. 
In  Wasser  sind  sie  w^enig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Methylal,  Methylen-dimethyläther,  Formal  CH2(OCH3)2,  Sdep. 
42^,  sp.  Gew.  0,855,  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  Kohlen- 
fitoffverbindungen.  Methylen-diaetliylather  CH2(OC2H5)2,  Sdep.  89^.  lieber 
höhere  Methylale  s.  B.  20,  K.  553. 

Aethyliden-dimethylather,  Dlmethylacetal  CH3CH(OCH3)2,  Sdep.  64^. 
Acctal,  Aethyliden-diaethylather  CH3CH(OC2H5)2,  Sdep.  104^,  sp.  Gew.  0,8314 
bei  20^,  findet  sich  im  Vorlauf  der  Branntweindestillation.  Gegen  Alkalien 
ist  es  ziemlich  beständig,  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  leicht  in  Alde- 
hyd und  Alkoliol  zerlegt  (B.  16,  512). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetal  entstehen  Monochloracetal 
CH2Cl.CH(OC2H5)2,  Sdep.  157  ^  (B.  24,  161),  auch  aus  Dichloräfher 
CH2CI.CHCI.OC2H5  mit  Alkohol  oder  Natriumaethylat  (B.  21,  617);  feraer 
Dichloracetal  CHCl2.CH(OC2H5)2,  Sdep.  183-184^.  Aus  Alkohol  und  Chlor 
wurde  Triehloracetal  CCl3.CH(OC2Hfi)2,  Sdep.  197®,  dargestellt.  Monobrom- 
aeetal  CHoBrCH(OC2H5)2,  Sdep.  170®,  entsteht  aus  Acetal,  Brom  und 
COsCa  (B.  26,  2551).  Durch  Schwefelsäure  werden  diese  gechlorten  Acetale 
in  Alkohol  und  gechlorte  Aldehyde  gespalten  (S.  197). 

Säureester  des  Methylen-  und  Aethylidenglycols  bilden 
sich:  1)  Aus  Aldehyden  und  Säureanhydriden.  2)  Aus  Aldehyden  und 
Säurechloriden.  3)  Aus  den  entsprechenden  Chloriden,  Bromiden  und  Jo- 
diden mit  Silbersalzen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  diese  Ester  in 
Aldehyde  und  Säuren  zerlegt: 

1.  CH3CHO  +  (CH3CO)20  =  CHgCHCOCOCHgla 

2.  CH3CHO  +  CHgCOCl     =  CHgCH:^^]^^-^^» 

3.  CH2J2  4-  2CH3C02Ag     =  CH2(OCOCHa)2  +.2AgJ. 
Methyleiidlessigester    CH.jCOCO.CHg),,    Sdep.  170  <>.      Aethyüdeiidlaoetat 

CH3CH(OCOCH3)2,     Sdep.    16'9<^.         Aethylldenchlorhydrinacetat,     ENHli^Nanre- 

«onochloraethyleNter  CHgCH^p,  ^,    Sdep.  121,5^,    kann    als   Ausgangs- 

material zur  Darstellung  von  Aetherestern  und  gemiscJiten  Esterfi  dienen. 
Aethylidearhlorhydriupropionat  CU^CH^f^'^-^^,  Sdep.  134— 136«.  Aus  dem 
ersteren  Chlorhydrin  entsteht  beim  Behandeln  mit  Silberpropionat  dasselbe 
AethylldMaeetpropionat  CHqCH'^^^^^' ^  ^  ,  Sdep.  178,6^,  wie  aus  dem  letz- 
teren mit  Silberacetat.  Diese  Thatsachen  sprechen  für  die  Gl  eich- 
weHhigkeit  der  Kohlenstoffaffinitäten  (Geuther,  A.  225,  267). 

B«  Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzaldehyde. 

Hierher  gehören:  A)  die  Thioaldehyde^  ihre  polymeren  Moclifi- 
cationen  und  deren  Sulfone.  B)  die  Mercaptale  oder  Thioacetale  mit 
ihren  Svlfonen  und  C)  die  Oxysulfo-  und  Disulfosäuren  der  Aldehyde, 

A.  Thioaldehyde,  polymere  Thioaldehyde  und  ihre  Snlfone. 

Die  einfachen  Thioaldehyde  sind  wenig  bekannt,  leichter  sind  die 
polymeren   Tlüoaldehyde    zugänglich.     Die    polymeren  Thioaldeliyde    sind 
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sämmtlich  als  Alkylderivate  des  polymeren  Trithioformaldeliydes,  des  von. 
A.W.  Hof  mann  entdeckten  Trithiomethylens  aufzufassen.  Sie  entstehen 
durch  Behandlung  der  Aldehyde  mit  HgS  und  HCl.  HgS  addirt  sich  an 
die  C=0  Gruppe  der  Aldehyde,  es  entstehen  Oxysulfhydrürej  aus  denen 
die  Trithioaldehyde  hervorgehen : 

Die  Trithioaldehyde  sind  feste  geruchlose  Verbindungen,  während 
die  einfachen  Thioaldehyde  und  ihre  mercaptanartigen  Umwandlungspro- 
ducte  einen  lang  anhaftenden,  widerlichen  Geruch  besitzen.  Durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K  gehen  die  Trithioaldehyde  in  Sulfidsulfone  und 
schliesslich  in  Trisulfone  über.  Das  Moleculargewicht  der  Trithioalde- 
hyde ist  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  und  der  Schmelzpunkts- 
erniedrigung  ihrer  Naphtalinlösung  festgestellt.  Die  von  Klinger  zuerst 
vorgeschlagene,  der  Formel  des  Paraldehyds  entsprechende  Struktur  der 
Trithioaldehyde  wurde  durch  die  Oxydation  der  Trithioaldehyde  zu  Tri- 
sulfonen  bewiesen. 

Die  Isomerieerscheinungen  der  Trithioaldehyde  führen  Bau  mann 
und  Fromm  auf  räumliche  Lagerungsverhältnisse  zurück  (B.  24.  1426). 
Von  derselben  Erwägung  ausgehend,  der  sich  Baeyer  für  die  Erklärung- 
der  Isomerie  der  Hexamethylenderivate  (s.  Hexcihydro2)htälsäuren)  be- 
diente, unterscheiden  die  Genannten  a-,  eis-  oder  maleinoi'de  und  /?-,  traiis- 
oder  fumaroide  Modificationen.  Die  räumliche  Verschiedenheit  zweier 
Trithioaldehydmodificationen  bringen  sie  nach  Camps  in  folgender  Weise 
zur  Anschauung : 


CH3 


CH3  CHs  CHs 

a,  Cisform  /?,  Transform. 

In  den  Ecken  der  Dreiecke  sind  die  C- Atome,  in  der  Mitte  der  Seiten  die 
S- Atome  gedacht.  Entweder  stehen  die  drei  Alkylgruppen  auf  derselben 
Seite  des  sechsgliedrigen  Ringsystems:  a,  Cisform,  oder  auf  verschiedenen 
Seiten  desselben:  ß^  Transform.  Der  Cisform  würde  nur  ein  Disulfon- 
sulfidy  der  Transform  dagegen  zwei  stereoisomere  Disulfonsulfide  ent- 
sprechen. (Ueber  Klinger 's  Auffassung  dieser  Isomerieerscheinungen  s. 
B.  11,  1027.) 

Trithloformaldehyd  [CH2SJ3,  Schmp.  216®.  Thioacetaldehyd  in  reinem 
Zustand  nicht  bekannt.  a-Tritliioacctaldehyd,  Schmp.  101®,  Sdep.  246— 247**, 
geht  durch  Acetvlclilorid  über  in  /^-Trithioacetaldehyd  [CH3CHS]3,  Schmp. 
125-126®,  Sdep*:  245-248®  (B.  24,  1457). 

Sulfone  der  Trithioaldehyde.  Die  Trisulfone,  die  durch 
Oxydation  der  Trithioaldehyde  entstehen,  sind  sämmtlich  als  alkylirte  Ab- 
kömmlinge des  Trimethylentrisulfons  zu  betrachten.  Die  sechs  Me- 
thylenwasserstoffatome des  Trimethylentrisulfons  sind  sauer  wie  die  Me- 
thylenwasserstoffatome des  Malonsäureesters  (s.  d.),  man  kann  sie  durch 
Alkalimetalle    ersetzen    und    gewinnt   durch  Doppelzersetzung  der  Alkali- 
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verbhidimgen  mit  Jodalkylen  synthetisch  hexaalkylirte  Trimethylensulfone, 

die  identisch  sind  mit  den  Oxydationsprodiicten    der   entsprechenden   TH- 

thioketone.     Als    primäres  Product   der  Oxydation  eines  Trithioaldehydes 

entsteht  ein  Monosulfon,  als  secundäres  ein  Disulfon,    welches  schliesslich 

-das  Trisulfon  liefert. 

•SO-.*  CH 
Trimethyleutrl8ulfoii   CH2:^^.v^~^„2^S02    und   TrimethylendisttlfousDlfld 

^^iC^r)^  nTi^y^  schmelzen  noch  nicht  bei  340^;  ebenso  verhält  sich  Trlaethjr- 

lidentrisnlfon  [CHaCHSOoJa  (B.  25,  248).  Die  beiden  isomeren  Trithioacetalde- 

hyde    liefern   das  TrlaethjildendisulfonBiilfld  CH3CH:^g^2^g^^!!8|^S,  Schmp. 

228 — 231^.  „Die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  verschwindet  also  in  ihren 
Oxydationsproducten"  (B.  26,  2074). 

Thialdln  CHgCHC^-^^l^g^KNH,    Schmp.    43  0,    entsteht    aus    dem 

«-Trithioacetaldehyd  durch  Einwirkung  von  NHg  (B.  19,  1830)  und  aus 
Aldehydammoniak  durch  Einwirkung  von  H2S  (A.  61,  2).  Durch  Oxydation 
geht  es  in  Aethylidendisulfo säure  (S.  202)  über.  Methylthialdin  (€2114)3 
SgCNCHa),  Schmp.  79«  (B.  19,  2378). 

B.  Mercaptale  oder  Thioacetale  und  ihre  Snlfone« 

Die  den  Acefalen  (S.  198)  entsprechenden  Thioacetale  bezeichnet 
Kian  als  Mercaptale^  sie  entstehen:  1)  aus  Alkylenjodiden  und  Alkali- 
mercaptiden  und  2)  aus  Aldehyden  und  Mercaptanen  bei  der  Einwirkung 
von  HCl.  Die  Mercaptale  sind  übelriechende  Oele,  die  durch  Oxydation 
mit  Mn04K  in  Sulfone  übergehen: 

^"^^.CaHs  ^  ^**2xg02.C2H5- 

Methylenmercaptal  CH2(SG.7H5)2,  Sdep.  gegen  180«.  Aethylideiimercaptal, 
Aethylidendithioaethylj  Dithioacetal  CH3CH(SC2H5)2,  Sdep.  186«.  Pro- 
pylldenmercaptal  CH3CH2CH(SC2H5)2,  Sdep.   198«. 

In  den  Sulfonen  der  Mercaptale  ist  der  Methyleuwasserstoff  (S.  200) 
durch  Alkalimetall  ersetzbar.  Aus  diesen  Alkaliverbindungen  gewinnt  man 
mono-  und  dialkylirte  Sulfone.  Die  dialkylirten  Sulfone  leiten  sich  andrer- 
seits von   den  Mercaptolen  (S.  214)  ab,    zu  ihnen    gehört   das  Sulfonal 

Methyleudiaethylsnlfon  0H2(SO202U5)2}  Schmp.  104^,  leicht  löslich  in 
HgO  und  Alkohol,  entsteht  auch  aus  Orthothioameisensäureaethyläther 
<S.  230)  durch  Oxydation.  Aethyltdendiaethylsulfon  CHaCHC 80202115)2,  schmilzt 
bei  75«  und  siedet  gegen  320«  unter  Zersetzung. 

C.  OxjsnlfoBäaren  und  Disnlfosäuren  der  Aldehyde. 

Die  Alkalisalze  der  Oxysulfonsäuren  der  Aldehyde  sind  die  gut 
krystallisirenden,  leicht  zersetzlichen  Doppelverbindungen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Alkalidisulfiten  auf  Aldehyde  entstehen  und  mit  Säuren 
leicht  in  Aldehyd  und  SO2  zerfallen.     Beständig  ist  nur  die 

Methylenhydrinsalfosäure,  Oxymethylsulfosiare  CH2(OH)S03H,  welche 
lieben  Oxymethylendlsnlfosaiire  CH(OH)(S03H)2  und  HethintrisolfoRaure  CH 
(S05H)3  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Methyl- 
allEohol  und  Kochen  des  Productes  mit  H2O  erhalten  wird. 

Von  den  Disnlfosäuren    der  Aldehyde    ist    die  Methionsäure    schon' 
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lange  bekannt:  MethylendlNnlfoNäure,  Methlonsäure  CH2(S03H)2  entstellt  durclK 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Äcetamid  oder  auf  Äceto-^ 
nitril,  sie  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln  u^d  wird  beim  Kochen. 
mit  Salpetersäure  nicht  zersetzt.  CH2(S03)2Ba  +  2H2O,  schwer  lösliche, 
perlmutterglänzende  Blättchen.  Aethylidendisulfosäure  CH3CH(S08H)2  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Thialdin  mit  Mn04K  (B.  12,  682}.  Der 
Wasserstoff  der  Methingruppe  kann  in  dem  AethylldendisulfonNaareaethylesteir 
CH3CH(S03C2H5)2  durch  Natrium  mittelst  Natriumalkoholat  und  dann  durch 
Alkyle  ersetzt  werden  wie  in  den  Sulfonen  (S.  200,  201)  und  in  den 
Älkylmalonsäureestem  (s.  d.)  (B.  21,  1550). 

4.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde. 

A.  Nitroyerbindungen«     Als  N-haltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde^ 

sind  einige  früher  beschriebene  Nitroparaffine,  wie  Bromnitromethan  und 
i^i-Bronmitroaethan  und  -propan^  sowie  \,\'Dinitroparafß,ne  aufzufassen^ 

B.  Ammoniakderlyate  der  Aldehyde  (S.  190).    Während  sich 

Ammoniak  mit  Acetaldehyd  und  den  Homologen  des  Acetaldehydes- 

additionell  zu  sog.  Aldehydammoniaken,  Amidoalkoholen  vereinig^ 

NH 
z.  B.  CHsCHC^^Qxj^,  setzt  es  sich  mit  Formaldehyd  sofort  um  zu 

Hexamethyleiiamin  (CH2)6NH.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Rhomboedern  und  sublimirt  im 
Vacuum  unzersetzt.  Mit  Schwefelsäure  destillirt  zerfällt  es  wieder  in 
Cn20  und  Ammoniak.  Es  ist  eine  einsäurige  Base,  reagirt  aber  nicht  auF 
Lakmus  (B.  22, 1929).  Verbindet  sich  mit  den  Alkyljodiden  (B.  19,  1840). 
lieber  andere  Additionen  s.  B.  26,  R.  238.  Durch  salpetrige  Säure  entstehen 
eigenthümliche  Nitrosamine  (B.  21,  2883).  Das  Moleculargewicht  wurde  durch 
Analyse  der  Salze,  durch  annähernde  Bestimmung  der  Dampfdichte  und 
der  Gefrierpunktserniedrigung  seiner  wässerigen  Lösung  zu  ermitteln  ge- 
sucht (B.  19,  1842;  21,  1570).  Durch  Einwirkung  von  primären  Aminen 
auf  Formaldehyd  entstehen : 

Methylmethylenamiii  CH2=N.CH3,  Sdep.  166 ö,  sp.  Gew.  0,9215  (18,70). 

Aethylmethylenamin  CH2=N.C2H5,       „      207 «,   „        „      0,8923  (18,7 «). 
n-Propylmethyleiiainiii  CH2=N.C,H7,       „     248«,   „        „      0,880     (18,70). 
Mit  sec.  Aminen  liefert  Formaldehyd: 

Tetrametliyl-dimethyleuaniin  CHoC^^t/ou  \  »  Sdep.  85«  u.  a.  m.   (B.  26-, 

R.  934).  -^N(CH3)2 

Aldehydammoniak  CH3CH(OH)NH2,  Schnip.  70-80«,  Sdep.  100^ 
bildet  aus  einer  ätherischen  AldehydlÖsung  durch  trockenes  Ammo- 
niak abg-eschieden  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Rhomboeder^ 
die  im  Vacuum  unzersetzt  in  Dampf  übergehen.  Es  zerfällt  mit 
Säuren  in  seine  Componenten  (S.  190): 

CH3CHO  — ^-'  ->  CH3CH(OH)NH2  — ^^'->  CHgCHO  +  S04H.NH4. 

Mit  Wasser  in  Berührung  geht  es  in  das  amorphe  Hydracetamid 
C(5Hi2N2  über.  Durch  N02Na  wird  aus  der  schwach  angesäuerten  Lösung^ 
von  Äldehydammoniak :  Mtrosoparaldimin  CqHj202(N.NO),  aus  diesem  durch 
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Keduction  Amidoparaldimin  CqHi202(N.NH2),  welches  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure Hydrazin  NHgNHa  abspaltet  (B.  23,  740).  Mit  H2S  liefert  e» 
Thiäldin  (S.  201).  Mit  Blausäure  das  Nitril  der  a-Amidopropionsäure  (s.  d.). 
Eine  bemerkenswerthe  Reaction  tritt  bei  der  Einwirkung"  von  Alde- 
hydammoniak auf  Acetessigester  ein,  die  Bildung  von  ijSjb'Trimethyldi- 
hydropyridin-dicarbonsäureester  (s.  d.). 

Chloralammoniak  CClsCHC^^^*,  Schmp.  63«. 

Ueber  Chloralimlde  (CCl3CH:NH)g,  deren  Isomerie  vielleicht  auf  den- 
selben  Ursachen  beruht,  wie  die  der  polymeren  Thioaldehyde  {S.  200)  und 
Dehydrochlorallmide  OQH4CI9N3  s.  B.  25,  R.  794;  24,  R.  628. 

C.  Aldoxime  R'.CH=N.OH  (V.Meyer,  1863). 

Die  Aldoxime  entstehen,  wenn  man  auf  Aldehyde  Hydvoxyl- 
amin  [eine  wässerige  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol.) 
versetzt  mit  der  aequivalenten  Menge  Soda  (^/2  Mol.)]  in  der  Kälte 
wirken  lässt.  Offenbar  bildet  sich  stets  zunächst  ein  demAldehvd- 
ammoniak  entsprechendes  unbeständiges  Additionsproduct,  das  au» 
Chloral  sich  in  der  That  festhalten  lässt,  aber  leicht  in  das  Oxim 
übergeht: 

CCleC^       ^"'°"     .  CClaC^OH  ^""^  _Z!^_CCl,<gOH 

Die  Aldoxime  sind  farblose,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten, 
die  Anfangsglieder  der  Reihe  leicht  in  Wasser  löslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Säuren  nehmen  die  Oxime  Wasser  auf  und  gehen  in  Aldehyde  und 
Hydroxylamin  über.  Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säure- 
anhydriden gehen  die  Aldoxime  in  Nitrile  (s.  d.)  über: 

CH3CH=N0H  +  (CH3CO)20  =  CH3CN  +  2CH8CO2H 
Acetoxim  Acetonitril. 

Formoxim,  Formäldoxim  CH2=N.OH  entsteht  aus  seinem  Polymeren, 

dem  Tri(1)formoxlni  CH2C^^LxTTv*pTq^N.0H,     dem     unmittelbaren    Einwir- 

kungsproduct  von  NH2OH  auf  wässerigen  Formaldehyd.  Durch  allmähliches 
Erhitzen  geht  es  rasch  wieder  in  Triformoxim  zurück.  Auch  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  entsteht  aus  Triformoxim  eine  Lösung,  die  Formoxim 
enthält  und  durch  Reduction  CHflNHa  liefert  (B.  24,  573). 

Aeetaldoxlm  CHaCHNOH,  Schmp.  47 »  Sdep.  115^,  existirt  noch  in 
einer  zweiten  flüssigen  Modification,  die  leicht  in  die  feste  übergeht  (B»  2o, 
R.  676;  26,  R.  610). 

Chloralhydroxylamin  CCl3CH(0H)NH(0H),  Schmp.  98^  (B.  25,  702), 
geht  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  über  in  Chloraloxim  CClsCHrrNOH, 
Schmp.  39—400. 

Propionaldoxim  C2H5.CH=NOH,  Sdep.  130—1320.  Isobntyraldoxini 
(CH3)2CH.CH=NOH,  Sdep.  139«.  Isoraleraldoxim  (CH3)2CH.CHoCH=NOH, 
Sdep.  164—1650.  Oenanthaldoxim  CH3(CH2)5CH:NOH,  Schmp.  55,50,  gdep. 
1950      Myristliialdoxiiii,  Schmp.   820  (B.  26,  2858). 


204  Aldehyde. 

D.  Aldehydhydrazoiie  (E.  Fischer,  A.  190,  134;  236,  137). 

Den  Äldoximen   entsprechen   die  Aldehydhydrazone,   die 

Umsetzungsprodiicte  von  Aldehyden  und  Hydrazinen  (s.  d.),  die  sich 

beim  Vermischen  der   Generatoren   in    ätherischer  Lösung   bilden. 

Das  durch  die  Reaction  gebildete  Wasser  wird  mit  C03K2  entfernt 

und  das  Hvdrazon   durch   Destillation   unter   vermindertem  Druck 

gereinigt : 

CH3CHO  +  H^N.NHCöHb  =  CH8CH=N.NHCeH5  +  H2O. 

Aethylaldehydhydrazon,  J[efÄ^/^^e?e^^p/icnt/Z/^^c?ra2^/^CH3CH=NNHCßH5, 
Sdep.  205  ö.  Propylaldehydphenyihydrazon  CH3CH2CH=N2HC8H5,  Sdep.  205  <> 
■(180  mm).  Diese  Hydrazone  addiren  Blausäure  und  gehen  in  die  Nitrile 
von  Hydrazidosäuren  über  (B.  25,  2020). 

Abweichend  von  den  höheren  Homologen  liefert  der  Formaldehyd 
mit  Phenylhydrazin  das  Methylenphenylhydrazon  (CeH5N2)2(CH2)3,  Schmp. 
183-184 ö  (B.  18,  3300). 

Formalazin  CH2=N-N=CH2  (?),  aus  Formaldehyd  und  Hydrazin  ent- 
standen, bildet  eine  amorphe,  weisse,  etwas  hygroscopische  Masse  (B.  26, 2360). 

2B.  Oleflnaldehyde  CnH2n-i.CH0. 

Die  ungesättigten  Aldehyde  mit  einer  doppelten  Kohlenstoff- 
bindung stehen  in  derselben  Beziehung  zu  den  Olefinalkoholen  (S.  133), 
wie  die  Grenzaldehyde  zu  den  Grenzalkoholen.  Ihre  Aldehydogruppe 
zeigt  die  gleiche  Reactionsfähigkeit  wie  die  der  Grenzaldehyde, 
ausserdem  gibt  der  ungesättigte  Rest  CnH2n— 1  Veranlassung  zu 
Additionsreactionen,  wie  sie  die  Olefine  zeigen.  Mit  den  Grenz- 
aldehyden sind  einige  der  Oleflnaldehyde  verknüpft  durch  Con- 
densationsreactionen,  z.  B.  Crotonaldehyd,  Tiglinaldehyd,  Methyl- 
-acroleln  u.  a. 

Acrolein  CHgiCH.CHO,  Sdep.  520.  Es  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Allylalkohol  und  bei  der  Destillation  von  Glycerin  (1  Th.) 
mit  Kaliumbisulfat  (2  Th.)  (B. 20, 3388;  A.  Suppl.3, 180)  oder  von  Fetten: 

C3H5(OH)3=C3H40  +  2H20 
Glycerin         Acrolein. 

Das  Acrolein   ist   eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  vom 

«p.  Gew.  0,8410  (20 O)    und   unerträglich   stechendem  Geruch.    Löst 

sich  in  2—3  Th.  Wasser.    Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 

unter  Spiegelbildung  und   oxj^dirt  sich  an  der  Luft  zu  Acrylsäure. 

Mit  primären  Alkalisulfiten   geht   es   keine  Verbindung  ein.    Nasci- 

render  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Allylalkohol  (S.  133). 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  aus  Acrolein  das  Dichlorpro- 
pylen  CHgiCH.CHClg,  Sdep.  84».  Mit  HCl  verbindet  es  sich  zu  ß-Chlor- 
propylaldehyd  (S.  197),  mitBrom  zu  dem  Dibromide  CH2Br.CHBr.CHO,  wel- 
ches mit  Salpetersäure  oxydirt  a^ß-Dibrompropionsäure  bildet  und  sich  mit 
Barythydrat  in  a-Acrose  oder  (d+l)  Fructose  (s.  d.)  umwandelt  (B.  20,  3388). 
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Beim  Aufbewahren  verwandelt  sich  das  Acrolei'n  in  eine  amorphe 
weisse  Masse:  Disacryl.  Erwärmt  man  die  Verbindung*  von  Acrolei'n 
mit  HCl  (s.  o.),  mit  Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat,  so  entsteht  Metacro- 
lei'n,  Schmp.  45^,  dessen  Dampfdichte,  im  Vacuum  bestimmt,  der  Formel 
(C3H40)8  entspricht. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acrolein  entsteht  sog.  Acro^ 
lei'nammoniak  2C8H4O  +  NH3  =  CgHoNO  +  HgO.  Eine  gelbliche,  beim 
Trocknen  sich  bräunende  Masse,  die  mit  Säuren  amorphe  Salze  bildet.- 
Beim  Destilliren  gibt  es  iHcolin  (s.  d.)  C5H4N.CH3. 

Crotonaldehyd  CHa.CHiCH.CHO,  Sdep.  104»  (Kekule,  A.  162, 
91),  entsteht  durch  Condensation  von  Aethylaldehyd  (S.  191),  au& 
primär  gebildetem  Aldol  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
mit  Wasser  und  Zinkchlorid,  oder  mit  Natriumacetatlösung  auf  100^ 
(B.  14,  514;  26,  R.  732).  Aldol  spaltet  beim  Erhitzen  und  mit  rerd. 
HCl  Wasser  ab,  um  in  Crotonaldehyd  überzugehen: 
2CH8CHO >  CH3CH(0H).CH2!CH0 >  CH8CH=CH.CH0. 

Der  Crotonaldehyd  bildet  eine  stechend  riechende,  in  Wasser  lös- 
liche Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  1,033  (O»),  die  bei  104 «  siedet.  Er  oxydirt 
sich  an  der  Luft  zu  Crotonsäure  und  reducirt  Silberoxyd.  Mit  HCl  ver- 
bindet er  sich  zu  ß-Chlorlyatylaldehyd  (S.  197);  beim  Stehen  mit  Salz- 
säure verbindet  er  sich  mit  Wasser  zu  Aldol.  Durch  Reduction  mit  Eisen 
und  Essigsäure  entstehen  Crotonalkohol,  Butylaldehyd  und  ButylalkohoL 

Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Aethylaldehydammoniak 
auf  120^,  so  bildet  sich  Crotonal-ammoniak  CgH^gNO  (Oxytetraldin).  Eine 
braune  amorphe  Masse,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  in 
Collidin  (s.  d.)  C5H2N(CH3)3  zersetzt. 

a-('hlorcroionaldehyd  CHs-CHiCCLCHO,  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Butylchlorals  entstehend  und  durch  Condensation  von  Aldehyd 
mit  Monochloraldehyd  erhalten,  riecht  stechend,  siedet  gegen  150^  und 
geht  mit  Chlor  in  Butylchloral  (S.  197)  über. 

Tigllnaldehyd,  Onajol  CH3CH=C(CH3).CHO,  Sdep.  116^,  aus  Guajak- 
harz  bei  der  Destillation  und  durch  Condensation  von  Aethyl-  mit  Propyl- 
aldehyd.  Methyl-aethylacroletn  C2H5.CH:C(CH3).CHO,  Sdep.  137  ö,  durch 
Condensation  von  Propylaldehyd  (S.  196). 

Cltronellal  ^!i^CH=CHCH2.CH2CH2CH(CH3).CHO  (?),  Sdep.  204  bis 

209^,  sehr  verbreitet  in  den  ätherischen  Oelen,  findet  sich  z.  B.  in  dem  Oel 
aus  Eucalyptus  macuZata  var.  citriodora  (B.  24,  209;  26,  2254). 

Oeranial,   Citral    ^^pCH.CH2.CH=CH-C(CH8)=CH.CHO,    Sdep.    224 

bis  228^,  aus  Geraniol  (S.  136)  durch  Oxydation  dargestellt,  oder  aus 
Citronenöl  oder  Lannonyrusöl  mit  Natriumbisulfit  abgeschieden,  geht  durch 
weitere  Oxydation  in  Geraniumsäure  (S.  285)  und  durch  Condensation 
mit  SO4HK  in  Cymol  (s.  d.)  oder  p-Isopropyltoluol  über;  eine  Um- 
wandlung, der  die  obige  Constitutionsformel  Rechnung  trägt  (B.  24,  682; 
26,  2708). 
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3A.  Eetone  der  Grenzreihe,  Paraffinketone  CnH2nO. 

Bereits  in  der  Einleitung*  zu  den  Aldehyden  und  Eetonen 
<S.  185)  ist  auf  die  weitgehende  Aehnlichkeit  der  beiden  Körper- 
klassen hingewiesen  worden,  die  in  einigen  der  wichtigsten  Bil- 
dungsweisen und  Umwandlungsreactionen  der  Aldehyde  und  Ketone 
zum  Ausdruck  kommt.  Auch  ist  dort  (S.  187)  schon  mitgetheilt, 
-dass  man  zwei  Arten  von  Ketonen  voneinander  unterscheidet: 

1.  einfache  Ketone  mit  zwei  gleichen  Alkylen, 

2.  gemischte  Ketone  mit  zwei  verschiedenen  Alkylen. 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Oxydation  der  secundären  Alko- 
hole, wobei  die  =CH.OH  Gruppe  in  die  =C0  Gruppe  übergeht  (S.  186). 

2)  Eine  Art  von  Ketonen,  die  sog.  Pinakoline,  entstehen  aus 
ditertiären  Glycolen,  den  sog.  Pindkonen  (s.  d.),  durch  Entziehung  von 
Wasser  mittelst  heisser  Salzsäure  oder  heisser  verdünnter  Schwefelsäure. 
Das  einfachste  ditertiäre  Glycol  ist  das  Tetramethylglycol  oder  Pinakon 
und  man  sollte  erwarten,  dass  aus  demselben  durch  Wasserentziehang  das 
Tetramethylaethylenoxyd  entstehen  würde,  allein  dasselbe  lagert  sieh 
unter  Vollziehung  einer  merkwürdigen  intramolecularen  Atomverschiebung 
in  das  einfachste  Pinakolin,  das  Tertiärbutylmethylketon  um: 

(CH3)2C(OH)  ,(CH3)2a     . 

V2\         ^  /v      ^'^^O) >  (CH8)3C.CO.CH3 

(CH3)2C(OH)  HCH3)2C'^     ^  V        8/3  3 

Tetramethylglycol  Tertiärbutylmethylketon 

Pinakon  Pinakolin. 

3)  Aus  den  sog.  Ketonchloriden  durch  Erhitzen  mit  "Wasser: 

(CH3).CCl2  ^,    ->  {CH8)2.CO. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  4)  Durch  Destilla- 
tion der  Calcium-  oder  Baryumsalze  der  Essigsäure  und  ihrer  höheren 
Homologen.  Unterwirft  man  ein  solches  Salz  für  sich  der  Destilla- 
tion, so  entsteht  ein  einfaches  Keton,  unterwirft  man  ein  Ge- 
misch aequimolecularer  Mengen  der  Salze  zweier  Säuren  der  De- 
stillation, so  entstehen  gemischte  Ketone  (S.  187). 

Bei  der  Darstellung  hochmolecularer  Ketone^  destillirt  man  in  einem 
luftverdünnten  Kaum.  Aus  einigen  normalen  Fettsäuren  sind  die  Ketone 
mit  P2O5  dargestellt  worden  (B.  26,  R.  495). 

5)    Durch   Einwirkung    von    Zinkalkylen   auf   Säurechloride 

(Freund,  1860). 

Dabei  tritt  zunächst,  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen  (S.  115)  bereits 
auseinandergesetzt  wurde,  eine  Addition  von  einem  Molecül  Zinkalkyl  an 
«in  Molecül  Säurechlorid  unter  Losung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauer- 
«toffbindung  ein  (A.  175,  361;  188,  104): 

^Q  X)-Zn-CH3 

^Ha^xPi  "I"  ^^(^^3)2  =  CH8C_CH3 
^^  ^Cl 
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Zersetzt  man  dieses  Additionsproduct    mit    einem    zweiten    Molecül 
Säurechlorid,  so  entsteht  Chlorzink  und  ein  Keton: 
/O-Zn-CHg 
CHg.C-CHa  +  CH3COCI  =  2CH3.CO.CH3  +  ZnClg. 

^Cl 
In  manchen  Fällen,    z.  B.    bei    der    Darstellung    des    g'ewöhnlichen 
Pinakolins    aus    Trimethylacetylchlorid  und  Zinkmethyl,    ist   es    zweck- 
mässiger, das  Additionsproduct  von  Zinkmethyl  und  Säurechlorid  unmittel- 
bar mit  Wasser  zu  zersetzen,  wobei  sich  das  Zinkoxydhydrat  natürlich  mit 
-der  Salzsäure  umsetzt  in  Chlorzink: 
/0_Zn_CH3 
CHgC-CHg  -f  2H2O  =  CHg.COCHg  4-  Zn(0H)2  +  HCl  -f  CH4. 

^Cl 

6)  Durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  Eisenchlorid  auf  vSäurechlo- 
ride.  Hierbei  entstehen  unter  Salzsäureabspaltung  zunächst  Chloride  von 
T^-Ketoncarbonsäuren,  daraus  mit  Wasser  freie  ß-Ketoncarbonsäuren,  die 
leicht  zerfallen  in  Kohlensäure  und  Ketone  (vgl.  Bildungsweise  8): 

CH«  CHo 

Fe»Cl«  •  H«0  •  CO» 

2C2H5COCI  -^CgHs.CO.CH.COCl-  ^CgHöCO.CHCOgH  — IC2H5CO.C2H5. 

7)  Durch  Oxydation  von  Dialkylessigsäuren  und  den  ihnen  ent- 
sprechenden a-Oxydialkylessigsäuren ;  letztere  entstehen  dabei  als  Zwischen- 
producte  der  Oxydation  aus  ersteren,  z.  B. : 

•<CH3)2.CH.C02H  — ^(CH3)2C(OH)C02H — ^  (CH3)2CO  +  COg  +  HgO. 

8)  Durch  Spaltung  von  /9-Ketonmono-  und  dicarbonsäuren,  z.  B. : 

^COa 
CH3.CO.CH2CO2H  — < 
Acetesslgsäure  ^-> ^  CH3COCH3 

CO2HCH9COCH2CO2H <^ 

Acetondicarbonsäure  2CO2 

'Vgl.  Acetessigester  und  Homologe,  sowie  Acetondicarbonsäure. 

Ketone'  treten  bei  der  trockenen  Destillation  von  Citronen- 
43äure,  Zucker,  Cellulose  (Holz)  und  vielen  anderen  Kohlenstoffver- 
bindungen auf. 

Nomenclatur  und  Isomerie.    Die  Bezeichnung*  Keton  ist 

von  dem  einfachsten  und  zuerst  bekannt  gewordenen  Keton,  dem 

Aceton,  abgeleitet.    Die  Namen  der  Ketone  werden  durch  Zusammen- 

45tellung'  der  Namen  der  Alkyle  mit  dem  Wort  Keton  gebildet,  also 

üimethylketon,  Methylaethylketon  u.  s.  w. 

Nach  A.  Baeyer  werden  die  Ketone  als  Ketosubstitutionsproducte 
^er  Kohlenwasserstoffe  betrachtet  und  die  mit  zwei  Alkoholradicalen  ver- 
bundene Gruppe  CO  als  Ketogruppe  bezeichnet.  Da  nach  diesem  Vor- 
schlag ein  Kohlenstoffatom  in  dem  Namen  Ketopropan  doppelt  bezeichnet 
-wird,  räth  K  e  k  u  1  e  den  zweifach  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoff' 
als  ,^0x0** -Sauerstoff  zu  bezeichnen.  Aceton  CH3COCH3  wäre  dann  2-Oxo- 
propan,  Propylaldehyd  CH3CH2CHO  i-Oxopropan.  Die  „Genfer  Namen" 
der  Ketone  werden  durch  Anhängung  der  Endsilbe  „on"  an  den  Namen 
des  Kohlenwasserstoffs  gebildet:  Aceton  heisst  [Propanon]j  Methylaethyl- 
keton heisst  [Butanon]. 
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Da  jedem  secundären  Alkohol  ein  Keton  entspricht,  so  ist  die 
Zahl  der  isomeren  Ketone  von  bestimmtem  Kohlenstbifgehalt  gleich 
der  Zahl  der  denkbaren  secundären  Alkohole  von  demselben  Kohlen- 
stoffgehalt. Die  einfachen  Ketone  sind  mit  den  gemischten  Ketonen 
von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt  isomer.  Die  Isomerie  der 
Ketone  untereinander  beruht  also  auf  der  Homologie  der  mit  der 
CO-Gruppe  verbundenen  Alkoholradicale.  Ueber  die  Isomerie  der 
Ketone  mit  anderen  Verbindungen  s.  die  Isomerie  der  Aldehyde 
S.  188. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Ketone  sind 
neutrale  Körper.  Die  niederen  Glieder  der  Grenzketone  bilden 
flüchtige,  ätherisch  riechende  Flüssigkeiten,  die  höheren  Glieder  der 
Reihe  sind  feste  Körper. 

Bei  der  Aufzählung  der  Umwandlungen  der  Ketone  wird 
meist  das  am  besten  untersuchte,  wichtigste  Keton :  das  Aceton  als 
Beispiel  angeführt  werden. 

1)  Wesentlich  unterscheiden  sich  die  Ketone  von  den  Alde- 
hyden durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Die  Ketone  ver- 
mögen alkahsche  Silberlösung  nicht  zu  reduciren,  sie  sind  keine  so 
leicht  oxydirbaren  Körper  wie  diö  Aldehyde.  Wendet  man  kräftigere 
Oxydationsmittel  an,  so  erleiden  die  Ketone  fast  stets  an  der  CO 
Gruppe  eine  Spaltung,  es  entstehen  Carbonsäuren  und  gegebenen- 
falls Ketone  mit  kleinerem  Kohlenstoffgehalt: 

GH3.CO.CH3 -^  CH3CO2H    und      HCO2H ^ — >  CO2  +  H2O 

C2H5.CO.C2H5 >  C2H5CO2H  und  CH3CO2H. 

Bei  den  gemischten  Ketonen  bleibt  die  CO  Gruppe,  wenn  beide 
Alkoholradicale  primär  sind,  nicht,  wie  man  frilher  anzunehmen  geneigt 
war,  ausschliesslich  mit  dem  kleineren  Alkoholradical  in  Verbindung,  son- 
dern die  Reaction  verläuft  in  den  beiden  möglichen  Richtungen,  z.  B. : 

^  CHoCOoH  und  COoH.CHoCHoCHs 

^         ^  SJ         ^         8  ^.     CH3.CH2CO2H 


Ist  eines  der  Alkoholradicale  secundär,  so  wird  es  als  Keton  abgespalten^ 
das  dann  weiter  oxydirt  wird,  während  mit  einem  tertiären  Alkoholradical 
die  CO-Gruppe  als  Carboxyl  verbunden  bleibt. 

Die  Hauptrichtung  der  Oxydation  ist  weniger  abhängig  von  dem 
Oxydationsmittel  als  der  Oxydationstemperatur  (A.  161,  2855  186,  257; 
B.  15,  1194;  17,  R.  315;  18,  226G,  R.  178;  25,  R.  121). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  es  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  ge- 
lang, das  Pindkolin  (S.  213)  in  die  entsprechende  ct-Ketoncarbonsäure 
von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt:  in  die  Trimethylbrenztraubensäure 
umzuwandeln: 

30 

(CH3)3C.CO.CH3 >  (CH3)3C.CO.C02H 

Pinakolin  Trimethylbrenztraubensäure. 
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2)  Durch  conc.  Salpetersäure  werden  die  Ketone  ebenfalls  gespalten 
und  zum  Theil  in  Dinitroparafiine  umgewandelt  (S.  158): 

(C2H5)2CO ^^ >  CH30H(N02)2 

(CH3CH2CH2)2CO >  CH3CH2CH(N02)2. 

3)  Durch  Amylnitrit  werden  die  Ketone  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  oder  Salzsäure  in  Isonitrosoketone  umgewandelt: 

CH3COCH3  _J!^?S!^_^  CH8C0.CH(N0H) 
CHjCO.GHgCHg ^ >  CH3CO.C(NOH).CH3. 

Als  Monoxime  von  a-Ketoaldehyden  oder  a-Diketonen  werden 
die  Isonitrosoketone  später  im  Anschluss  an  diese  beiden  Klassen  von 
Verbindungen  abgehandelt. 

Ebenso  wie  bei  den  Aldehyden  beruht  auch  bei  den  Ketonen 
eine  Anzahl  von  Additionsreactionen  auf  der  leichten  Lösung  der 
doppelten  Kohlenstoff  -  SauerstofiTbindung.  Diese  Reactionen  sind 
auch  bei  den  Ketonen  theilweise  von  einer  Wasserabspaltung  un- 
mittelbar gefolgt. 

4)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natrimnamalgam)  werden 
die  Ketone  in  secundäre  Alkohole  (S.  115)  umgewandelt,  aus  denen 
sie  durch  Oxydation  entstehen:  daneben  entstehen  ditertiäre  Glv- 
cole,  sog.  Pinakone  (S.  211): 

(CH8)2CO  -f  2H  =  (CH3)2CH.OH. 

5)  Mit  Wasser  vereinigen  sich  die  gewöhnlichen  Ketone  ebenso 
w^enig  wie  die  gewöhnlichen  Aldehyde,  wohl  aber  bilden  die  polyhalogen- 
substituirten  Acetone  mit  4H2O  und  2H2O  Hydrate. 

Den  ÄcetcUen  (S.  198)  entsprechende  Abkömmlinge  der  Ketone 
sind  nicht  bekannt. 

6)  Dagegen  nähern  sich  die  Ketone  den  Aldehyden  in  ihrem  Ver- 
halten a)  gegen  Schwefelwasserstoff  und  b)  gegen  Mercaptane 
bei  Anwesenheit  von  Salzsäure :  es  entstehen  polymere  Thioketone 
(S.  214),  beziehungsweise  den  Mercapfalen  (S.  201)  entsprechende  Ver- 
bindungen, die  Mercaptole  (S.  214),  z.B.  (CH3)2C(SC2H5)2. 

7)  Mit  Säureanhydriden  vereinigen  sich  die  Ketone  im  Gegensatz 
zu  den  Aldehyden  nicht,  nur  von  dem  Pinakolin  ist  neuerdings  bekannt 
geworden,  dass  es  sich  mit  Essigsäureanhydrid  zu  einem  bei  65^  schmel- 
zenden Diacetat  verbindet  (B.  26,  R.  14). 

8)  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigen  sich  nur 
solche  Ketone,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten,  zu  krystallini- 
schen  Verbindungen,  die  wie  die  entsprechenden  Aldehydabkömm- 
linge als  Salze  von  Oxysulfon säuren  aufzufassen  sind: 

(CH3)2CO  +  SOgHNa  =  (CH8)2CC:so3Na. 
Diese  Doppelverbindungen  können  zur  Abscheidung  und  Reinigung 
der  Ketone   dienen,   welche  letzteren   aus  ihnen   durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Sodalösung  wiedergewonnen  werden. 
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9)  Verhalten  der  Ketone  gegen  Ammoniak,  Hydroxyl- 
amin  und  Phenylhydrazin,  a)  Gegen  Ammoniak  verhält  sich 
Aceton  abweichend  von  den  Aldehyden,  es  treten  kernsynthetische 
Reactionen  ein  unter  Bildung  von  Diacetonamin  und  Triaceton- 
amin  (S.  215).  Dagegen  setzen  sich  die  Ketone  b)  mit  Hydroxyl- 
amin  zu  Ketoximen  (S.  216)  und  c)  mit  Phenylhydrazin  zu  Hy- 
drazonen (S,  217)  um,  ganz  genau  wie  die  Aldehyde  (S.  204). 

10)  Phosphortrichlorid  setzt  sich  mit  Aceton  unter  Salzsäure- 
entwicklung um  zu  einer  bei  35 — 36^  schmelzenden  und  bei  235^  sieden- 

PC1__0 

den  Verbindung   CH3.CO.CH_C(CHa)2  (B.  17,  1273;  18,  898). 

11)  Phosphorpentachlorid  und  Phosphorpentabro- 
mid  ersetzen  den  Sauerstoff  der  Ketone  durch  zwei  Chlor-  be- 
ziehungsweise zwei  Bromatome. 

Diese  Reaction  dient  als  Darstellungsmethode  für  die  an  einem 
mittelständigen  C-Atom  zweifach  chlor-  oder  bromsubstituirten  Paraffine. 
Da  sich  in  den  „Ketonchloriden"'  das  Chlor  leicht  durch  Wasserstoff  er- 
setzen lässt,  so  vermitteln  sie  die  Umwandlung  der  Ketone  in  entsprechende 
Paraffine  (S.  77). 

12)  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Wasserstoffatome  der  Alkyl- 
gruppen  der  Ketone  substituirt. 

13)  Während  sich  die  Anfangsglieder  der  Aldehyde  leicht 
polymerisiren,  kennt  man  keine  polymeren  Modificationen  eines 
Ketons. 

Kernsynthetische  Reactionen  der  Ketone. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
von  Phosphortrichlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Aceton 
(vgl.  9  und  10)  haben  wir  kernsynthetische  Reactionen,  deren  das  Aceton 
fähig  ist,  kennen  gelernt.     Wichtiger  sind  die  folgenden: 

1)  Wie  sich  zwei  Aldehydmolecüle  zu  Aldol  zu  condensiren  ver- 
mögen, so  verbinden  sich  Aldehyd  oder  Chloral  mit  Aceton  zu  Hy  dracetyl- 
aceton  und  Trichlorhydracetylaceton  (s.  d.): 

CHsCC;^  -f  CH3CO.CH3  =  ^^s^^ii^,cO,CUq. 
Auch  mit  anderen  Aldehyden  lässt  sich  Aceton  condensiren,  ohne 
dass  es  gelingt,  die  zunächst  sich  bildenden  Ketonalkohole  festzuhalten. 
Es  spaltet  sich  sofort  Wasser  ab  und  es  entstehen  ungesättigte  Verbin- 
dungen, entsprechend  der  Condensation  von  zwei  Molecülen  Aldehyd  zu 
Crotonaldehyd.  So  vereinigen  sich  zwei  Molecüle  Aceton  bei  Gegenwart 
wasserentziehender  Mittel  unmittelbcir  unter  Wasserabspaltung  zu  Mesityl- 
oxyd  (S.  217),  das  sich  mit  einem  dritten  Molecül  Aceton  zu  Phoron 
(S.  217)  condensirt.    Die  zunächst  entstehenden  Ketonalkohole  waren  nicht 

fassbar :        (CH3)2CO  +  CH3.CO.CH3  =  ^gpCrzCH.CO.CHg  +  HgO 

Mesityloxyd 
^^pC^CH.CO.CHg  +  CO(CH3)2=  ^g3;;jC=CH.CO.CH=CC;^g3  4  HgO 

Phoron. 
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2)  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehen  Aceton  und 
einige  andere  Ketone  von  geeigneter  Constitution  in  symmetrische  trialky- 
lirte  Benzolkohlenwasserstoffe  über,  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung 
alkylirter  Acetylene  (S.  93).     Aceton  liefert  Mesitylen: 

^9^3  9H3  /CH=<^^3 

300 — — >  (3C     ) >  CHo.C  ^CH 

CH3  CH  ^^^-^vCHg 

Aceton  AUylen  Mesitylen. 

3)  Wie  die  Aldehyde,  so  verbinden  sich  die  Ketone  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  Oxycyaniden  oder  Cyanhydrinen,  den  Nitrilen  von 
«-Oxysäuren,  welche  im  Anschluss  an  die  a-Oxysäuren  abgehandelt 
werden,  die  man  mittelst  Salzsäure  daraus  gewinnen  kann: 

(CH3)2CO '-^^^-^  {OH,),C(^l^         "°^      >  (CH8)2.<J«^ 

a-Oxyisobuttersäure. 

4)  Auch  Chloroform  vermag  sich  an  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Aetznatron  zu  addiren  und  das  sog.  Acetonchloroform  zu  liefern, 
das  als  Abkömmling  der  aus  ihm  darstellbaren  a-Oxyisobuttersäure  bei 
■dieser  abgehandelt  wird: 

(CH8)2CO "^^^^L^  (CH8)2<gg» >  (CH3)2CCJ^2H 

Acetonchloroform  a-Oxyisobuttersäure. 

5)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  ergeben  die  Ketone  neben  den 
secundären  Alkoholen  (S.  209)  die  Pinakone,  also  ditertiäre  Glycole : 

(CHo)2.C(OH) 
2(CH3)oCO  +  2H  =  ^      ^  ^  I 

3/2       -1-  (CH3)2.C(0H) 

Pinakon 
Tetramethylglycol. 

Aceton,  Dimethylketon  [Proparion]  CH3COCH3,  Sdep.  56,5^,  ist 
isomer  mit  Propylaldehyd,  Propylenoxyd,  Trimethylenoxyd  und 
Allylälkohöl.  Es  findet  sich  in  geringen  Mengen  im  Blut  und  im 
normalen  Harn;  in  grösserer  Menge  im  Harn  der  Diabetiker  {Ace- 
tonurie),  in  dem  es  durch  Spaltung  primär  gebildeter  Acetessigsäure 
zu  entstehen  scheint.  Ferner  tritt  es  bei  der  trockenen  Destillation 
T'on  Weinsäurey  Citronensäure  (s.  d.),  Zucker,  Cellulose  {Holz)  auf; 
-es  findet  sich  daher  im  rohen  Holzgeist  (S.  119).  Man  gewinnt  es  tech- 
nisch durch  Destillation  von  Calciumacetat  oder  aus  rohem  Holzgeist. 

Es  entsteht  ferner:  Durch  Oxydation  von  Isopropylalkohol,  Iso- 
bnttersäure,  a-Oxyisobuttersäure.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetol  und 
Bromacetol  CH8CBr2.CH3  mit  Wasser  auf  160 — 180^,  sowie  von  ß-Chlor- 
tind  /J-Brompropylen  CH3CBr=CH2  mit  Wasser  auf  200^.  In  letzterem 
Fall  geht  der  wohl  zunächst  gebildete  Alkohol:  CH3.C(OH)=CH2  unter 
intramolecularer  Atomverschiebung  in  Aceton  über  (S.  45).  In  ähnlicher 
Weise  entsteht  Aceton  auch  aus  AUylen  CH3.CECH  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  oder  HgBr2  bei  Gegenwart  von  Wasser  (S.  192).  Ferner 
bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid,  vgL 
•die  allgemeinen  Bildungsmethoden  der  Ketone  S.  206. 
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Das  Aceton  ist  eine  bewegliche,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  0,7920  (200).  Mischt  sich  mit  Wasser,  AI* 
kohol  und  Aether;  aus  der  wässerigen  Lösung  kann  es  durch  Cal- 
ciumchlorid  oder  Pottasche  wieder  abgeschieden  werden.  Es  ist 
für  viele  Kohlenstoifverbindungen  ein  vortreffliches  Lösungsmittel. 
Die  wichtigsten  ßeactionen  des  Acetons  sind  bereits  bei  den  Um- 
wandlungen der  Ketone  S.  208  erörtert,  also  sein  Verhalten  gegen 
nascirenden  Wasserstoff,  gegen  Oxydationsmittel,  Amylnitrit,  Schwe- 
felwasserstoff, Mercaptane  und  Salzsäure,  Alkalibisulfit,  Ammoniak^ 
Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Phosphorpentachlorid,  Halogene^ 
Condensationsmittel,  Blausäure,  Chloroform  und  Alkalilauge.  lieber 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  s.  ^-Allylalkohol  S.  135. 

Das  Aceton  wird  zur  Herstellung  von  Sulfonal  (S.  214),  Chloro- 
form (S.  230)  und  Jodoform  (S.  231)  verwendet.  Die  Jodoformbildung^ 
dient  auch  zum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis  von  Aceton 
(B.  18,  1002;  14,  1948;  17,  R.  503).  lieber  andere  Reactionen  zum 
Nachweis  von  Aceton  s.  B.  17,  R.  503;  18,  R.  195;  A.  223, 143. 

Die  Homologen  des  Acetons,  a.  Einfache  Ketone^  meist  durch 
Destillation  der  Ca-  oder  Ba-salze  der  entsprechenden  Fettsäuren  bereitet. 


Name 

Diaethvlketon,  Propion  [^-Pen- 
tanon] 

Di-n-Propylketon,  Butyron      .     . 

Di-isopropylketon,  Tetramethyl- 
aceton 

n-Capron 

Tetraaethylaceton 

Oenanthon 

Caprylon 

Caprinon 

Lauron 

Myriston . 

Palmiton 

Stearon      .     


Formel 


Schmp.l    Sdep. 


CO(C2H5)2 

CO(C3H7)2 

CO[CH(CH3)2]3 
COCCbHiOs 

CO[CH(C2H5)2]2 

CO(C6Hia)2 

CO(C7Hi5)2 
CO{C8Hi7)2 

CO(Ci]  1123)2 

CO(Ci5H3i)2 
CO(Ci7Hj)5)2 


14,60 

300 
400 
480 
690 
760 
830 
880 


1030 
1440 

124  <> 
2260 
2030 
2630 


Das  Diaethylketon  entsteht  auch  aus  Kohlenoxyd  und  Kalinm* 
aethyl  (S.  182).  Tetramethyl-  und  Tetraaethylaceton  sind  als  Spal* 
tungsproducte  des  Pentamethyl-  beziehungsweise  Pentaaethylphloroglttr 
eins  (s.  d.)  erhalten  worden,  bei  der  Oxydation  dieser  Verbindungen  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  (B.  25,  R.  504). 

b.  Gemischte  Ketone.  Die  meisten  dieser  Ketone  stellt  man  an^ 
zweckmässigsten  durch  Destillation  der  Baryumsalze  der  entsprechenden 
Fettsäuren  mit  Baryumacetat  dar  (S.  186,  206). 


Pinakolin.     Methylnonylketon. 
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Name 


Formel 


SchmJ).  Sdep. 


Methylaethylketon   [Butanon]  .     .     . 
Methylpropylketon   [2-Pentanon]  .     . 
'!SlQthyliso^ro]ßjlketoii[Methylbutanon] 
Pinakolin,   Methyltertiärbtdylketon 
Methyloenanthon,  Methylhexylketon 
Methylnonylketon 

Methyldecylketon 

Methylundecylketon  aus  Laurinsäure  . 

Methyldodecylketon 

Methyltridecylketon  aus  Myristinsaure 

Methyltetradecylketon 

Methylpentedecylketon  aus  Palmitinsre. 
Methylhexadecylketon  aus  Margarinsre. 
Methylheptadecylketon  aus  Stearinsre. 


CH3.CO.C2H5 

CH3.CO.CH(CH8)s 
CH3.CO.C(CH8)3 


CH3.CO.C(CH8)3 

CIi3.CO.CgIi|3 

CH3.CO.CioH2i 

Cxi3.CO.CjjH23 
CH3.CO.C12H25 
CH3.CO.CJ3H27 
CH3.CO.C14H29 
CH3.CO.C15H31 
CH3.CO.C16H33 


+150 

210 
280 
340 
390 
430 
48» 
520 
550 


810 

1020 

960 

1060 

1710 

2250 

2470 

2630 

(2070) 

(2240) 

(231 0) 

(2440) 

(2520) 

(2650) 


^2' 


Die  eingeklammerten  Siedepunkte  sind  unter  100  mm  Druck  bestimmt. 

Das  Pinakolin  entsteht  aus  dem  Pinakon  genannten  Hexylen- 
^lycol,  dem  Tetramethylglycol  (CH3)2C(OH).C(OH)(CH3)2,  durch  Wasserent- 
ziehung, ferner  aus  Trimethylacetylchlorid  und  Zinkmethyl  (S.  206).  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  zerfällt  es  in  Trimethylessigsäure  und  Ameisen- 
säure, durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  Trimethyl- 
brenztraubensäure  über  (s.  d.).  Durch  Reduction  liefert  es  Pinakolyl- 
alkohol  (S.  132).     Aus    homologen  Pinakonen   sind  homologe  Pinakoline 

erhalten  worden,    so  aus  Methylaethylpindkon  ^  tt^^C(OH).C(OH):^P  \| 

das  Aethyl-tertläramylketon    ^^|^^C.CO.C2H5,  Sdep.  1500. 

Das  Methylnonylketon  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Rauten- 
^Is  aus  Ruta  graveolens,  dem  es  durch  Schütteln  mit  einer  conc.  Na- 
triumbisulfitlösung  entzogen  werden  kann. 

Halogensufostitutionsprodncte  der  Eetone,  bes.  des  Acetons. 

Monochloraceton  CH3.COCH2CI,  Sdep.  1190,  entsteht  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  kaltes  Aceton  (B.  20,  R.  48;  25,2629),  am  besten  bei  Gegen- 
wart von  Marmor  (B.  26,  597^;  seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an. 
«[-Dichloraceton  CH3COCHCI2,  Sdep.  1200,  durch  Chloriren  von  Aceton  und  aus 
Dichloracetessigsäure  (B.  15, 1 165).  j^-Dichloraceton  CICH2.CO.CH2CI,  Schmp. 
450,  Sdep.  172—1740,  aus  a-Dichlorhydrin  C1CH2.CH(0H)CH2C1  (s.  d.) 
durch  Oxydation  mittelst  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure.  Höhere 
Chloracetone  s.  B.  20,  R.  48.  Hervorgehoben  sei  noch  das  symmetrische 
Tetrachloraceton  CI2CH.COCHCI2  +  2H2O,  Schmp.  48—490,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Chloranilsäure  (B.  21,  318) 
und  Triamidophenol  (B.  22,  R.  666)  oder  von  Chlor  auf  Phloroglucin 
(B.  22,  1478).  » 

Perbromaeeton  CBr3.CO.CBr3,  Schmp.  110 — 1110,  aus  Triamidophenol 
<B.  10, 1147)  und  aus  Bromanilsäure  (B.  20, 2040;  21,2441),  Brom  und  Wasser. 

Jodaceton  CH3CO.CH9J,  stechend  riechendes  Oel,  entsteht  aus  Aceton 
mit  Jod  und  Jodsäure  (B.  18,  R.  330).  j^-Di jodaceton  CH2J.CO.CH2J,  aus 
Aceton  und  Chlorjod. 
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j^-ehlorisobiityliiiethjlketoii  (CH3)2.CCl.CH2.CO.CH3  und  Dl-^-cliloriso* 
bntylketon  (CH3)2CC1.CH2.C0.CH2CC1(CH3)2  sind  die  leicht  zerzetzlichen 
Additionsproducte  von  Mesityloxyd  beziehungsweise  Phoron  und  Salz- 
säure.    co-Brombntylmetliylketoii  s.  ÄcetobutylalJcohol. 

y-Dibromketone  entstehen  aus  Oxetonen  (s.  d.)  durch  Addition 
von  2HBr,  z.  B.  ^'-Dibrombntylketou  (CH3CHBr.CH2CH2)2CO,  aus  Dimethyl- 
oxeton  und  2HBr  oder  aus  Diallylaceton  (S.  218)  durch  Addition  von  2HBr. 

Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzketone« 

A.  Thioketone  nnd  ihre  Snlfone«  Bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff auf  ein  kaltes  Gemisch  von  Aceton  und  conc.  Salzsäure 
entsteht  zunächst  eine  flüchtige  Verbindung  von  höchst  widerlichem,  sich 
unglaublich  rasch  verbreitendem  Geruch,  wahrscheinlich  das  einfache  Thio- 
aceton,  das  nicht  näher  untersucht  ist.  Als  Endergebniss  der  Reaction 
wird  das 

g — crcH  \ 

Trlthioaceton  (CH3)2C      S;^  ,  Schmp.  24 »  Sdep.  130»  (13  mm),, 

^  — c(  0113)2 

erhalten.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  das  Trl- 
smlfonaceton  [(CH3)2CS02]8,  Schmp.  302^,  über,  durch  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  verwandelt  es  sich  in 

Dithioaeeton   (CH3)2CC^|X'(CH3)2,    Sdep.    183— 185<>,     welches    auch 

durch  Einwirkung  von  Phosphortrisulfid  auf  Aceton  entsteht  und  durch 
Oxydation  in  Dlsnlfonaceton  t(CH3)2CS02]2,  Schmp.  220— 225  ö,  übergeht. 

B.  Mercaptole  nnd  ihre  Snlfone«  Während  den  Äcetalen  ent- 
sprechende Ketonabkömmlinge  nicht  bekannt  geworden  sind,  lassen  sich 
die  den  Mercaptalen  entsprechenden  Ketonabkömmlinge,  die  sog.  Mer- 
captole, auf  dieselbe  Weise,  am  besten  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Ketone  und  Mercaptane,  darstellen: 

HCl 

(CH3)2C0  +  2C2H5SH >  (CH3)2C(SC2H5)2  +  H2O. 

Sie  sind  wie  die  Mercaptale  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten. 

Acetonaethylmercaptol,  i>^YÄ^oaefÄ2/^cZme^Ä?/Z7ne^Äaw(CH3)2C(SC2H5)2y 
Sdep.  190 — 191^,  wird  aus  Mercaptan  oder,  um  den  unerträglichen  Ge- 
ruch des  Mercaptans  zu  vermeiden,  aus  aethylthioschwefelsaurem  Natrium 
(S.  153)  und  Salzsäure  dargestellt.  Es  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  (B.  19, 
1787;  22,  2592).  Aus  einer  Keihe  einfacher  und  gemischter  Ketone  sind 
auf  diese  Weise  die  entsprechenden  Mercaptole  bereitet  und  meist  durch 
Oxydation  in  die  entsprechenden  Sulfone  verwandelt  worden,  von  denen 
einige  medicinische  Verwendung  gefunden  haben. 

Snlfonal,  Äcetondiaethylstdfon  (CH8)2C(S02C2H5)2,  Schmp.  12Q% 

wurde  von  Baumann  entdeckt  und  von  Käst  1888  als  wirksames 

Schlafmittel  in  den  Arzneischatz  eingeführt.    Es   entsteht   aus  dem 

Acetonmercaptol  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 

(CH^,2.C(SC2H5)2 ->  (CH3)2C(S02C2H5)2 

und  aus  dem  Aethylidendiaethylsulfon  (S.  201)  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  Methyl  Jodid  (A.  258,  147): 

CH3CH(S02C2H5)2  ---^  CH3.CNa(S02C2H5)2    ^"""^  (CH3)2C(S02C2H5)a. 
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Trional^  Methylaethylketon-diaefhylsulfon,  Diaethylsulfonmethyl- 

PH 
aethylniethan  ^  tt3^C(S02C2H5)2,  Schnip.  75^;  Tetronal,  Propiondiaethyl- 

Sulfon  (C2H5)2C{S02C2H5)2,  Schmp.  85 «;  PropiondimethylsulfoB  (C2H5)2C(S02 
0113)2,  Schmp.  132 — 133^,  und  andere  y^Sulfonale^  werden  entsprechend 
wie  das  Sulfonal  bereitet  und  wirken  ähnlich,  während  AcetoBdlmethylsulfou 
(0113)20(8020113)2,  welches  keine  Aethylgruppe  enthält,  nicht  mehr  wie 
Sulfonal  wirkt. 

C.  OxysHlfons'äuren  der  Ketone«  Die  Alkalisalze  der  Oxy- 
sulfonsäuren  der  Ketone  liegen  in  den  additionellen  Verbindungen 
der  Ketone  mit  Alkalibisulfiten  vor,  vgl.  z.  B.  acetonoxysulfon- 
saures   Natrium  {0^.^)2^'^^^^  S.  209. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Eetone« 

A.  NitrOTerbindnngen :  Pseudonitrole  (S.  158)  und  Mesodi- 
n  itr  oparaff  in  ^  (S.  159)  sind  früher  im  Anschluss  an  die  Mononitro- 
paraffine  abgehandelt  worden. 

B.  Ammoniak  und  Aceton  (Heintz,  A,  174,  133;  198,  42):  Bei 

der  Einwirkung  von  NH3  auf  Aceton  entstehen  zwei  Basen:  Diaceton- 
amin und  Triacetonamin.  Man  kann  annehmen,  dass  durch  das 
Ammoniak  das  Aceton  condensirt  wird,  wie  dies  die  Alkalien  und  Erd- 
alkalien vermögen,  und  sich  intermediär  entstandenes  Acetonammoniak 
mit  Aceton  oder  Ammoniak  mit  MesUyloxyd  zu  Diacetonamin  verbinden, 
das  durch  weitere  Behandlung  mit  Aceton  in  Triacetonamin,  mit  Aldehyden 
in  Vinyldiacetonamin  (B.  17,  1788),  mit  Cyanessigester  in  ein  5-Lactam 
(B.  26,  K.  450)  übergeht: 

^^3^C=CH.CO.CH3  +  NH3  =  ^^pC_CH2COCH3 

NHg 
Mesityloxyd  Diacetonamin. 

^HpC_CH2.CO.CH3  +  C0C:^«3  =  ^2p^_CH2_CO_CH2-<cH3  +  «^O 
NH2  --MH--^^ 

Diacetonamin  Triacetonamin. 

^5^>-OHo.CO.CH3  +  CHO.CH3  =  ^!i^^C_CH2-CO_CH2-CHCH3  +  HgO 

■^^"^2  Vinyldiacetonamin. 

Das  Diacetonamin  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lüsliche 
Flüssigkeit,  die  beim  Destilliren  in  Mesityloxyd  und  NH3  gespalten  wird; 
umgekehrt  verbinden  sich  Mesityloxyd  und  NH3  wieder  zu  Diacetonamin 
(B.  7,  1387).  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  stellt  eine  Aniidbase  dar, 
die  mit  1  Aeq.  der  Säuren  krystallinische  Salze  liefert.  Durch  Einwir- 
kung von  Kaliumnitrit  auf  das  HCl-Salz  entsteht  Diacetonalkohol 
(CH3)2C(OH).CH2.CO.CH3  (s.  d.),  welcher  durch  Abspaltung  von  Wasser  in 
Mesityloxyd  übergeht.     Harnstoffderivate  des  Diacetonamins  s.  B.  27,  377. 

Durch  Oxydation  mittelst  Chromsäuremischung  entstehen  aus  Di- 
acetonamin Amidoisobuttersäure  (CH3)2C(NH2).C02H  (Propalanin)  und 
Amidoisovaleriansäure  (CH3)2C(NH2).CH2.C02H. 
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Das  Triacetonamin  krystallisirt  wasserfrei  in  Nadeln,  die  bei  39,6^ 
schmelzen;  mit  1  Mol.  Wasser  bildet  es  grosse  quadratische  Tafeln,  die 
bei  58^  schmelzen.  Es  ist  eine  Imidbuse  (S.  160),  die  schwach  alkalisch 
reagirt;  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht 
die  Nitrosoaminverbindung  CgHjgON.NO,  die  bei  73^  schmilzt  und  mit 
Natronlauge  gekocht  Phoron  liefert.  Durch  Salzsäure  wird  aus  der  Nitroso- 
verbindung wieder  Triacetonamin  regenerirt. 

Aus  dem  Triacetonamin  entsteht  durch  Aufnahme  von  2H,  indem 
die  CO  Gruppe  in  CH.OH  verwandelt  wird,  ein  AI  kam  in  C9H19NO,  das 
als  Tetramethyl-ketopiperidin  aufzufassen  ist.  Letzteres  bildet  durch  Ent- 
ziehung von  Wasser  die  Base  CyHjyN,  Triace tonin,  welche  dem  Tro- 
pidin  CgHigN  nahe  steht  (B.  16,  2236;  17,  1788). 

C.  Ketoxime  (V.  Meyer). 

Die  Ketoxime  bilden  sich  im  allgemeinen  etwas  schwieriger 
als  die  Aldoxime.  Es  ist  meist  vortheiihaft,  das  Hvdroxvlamin  in 
ütark  alkalischer  Lösung  zur  Anwendung  zu  bringen  (B.  22.  605; 
A.  241,  187).  In  ihren  Eigenschaften  sind  sie  den  Aldoximen  sehr 
ähnlich.  Sie  werden  wie  diese  durch  Säuren  in  ihre  Generatoren 
gespalten  und  durch  Natriumamalgam  und  Essigsäure  in  primäre 
Amine  (S.  162)  übergeführt.  Von  den  Aldoximen  unterscheiden  sie 
sich  charakteristisch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säurechloride  oder 
Essigsäureanhydrid,  indem  sie  theils  Säureester  geben,  theils  durch 
diese  Reagentien  und  durch  HCl  in  Eisessig,  in  Säureamide  umge- 
wandelt werden  (sog.  Beckmann  'sehe  Umlagerung,  B.  20, 506, 2580 ; 
vgl.  auch  B.  24,  4018) : 

CH3ChÄ^=^^H ^  CH3CO.NHCH2CH2CH3 

Methylpropylketoxim  Acetpropylamid. 

Durch  Einwirkung   von   Stickstofftetroxyd   auf   die  Ketoxime   ent- 
stehen PseudonÜrole  (S.  158). 

Acotoxim  (CHg^gC^NOH,  8chmp.  59-60»,  Sdep.  135  <>,  riecht  nach  Chloral 
und  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper  (B.  20, 1505). 

Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Acetoxim  entstellt 
der  Unterchlorigsäure-ester  (CH3)2C:N.0C1,  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  gegen  134»  siedet,  rasch  erhitzt  aber  explodirt  (B.  20,  1505). 

Sein  Hydroxylwasserstoff  kann  bei  der  Einwirkung  von  8äurechlori- 
den  oder  -anhydriden  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (B.  24,  3537). 
Mittelst  Natriumalkoholat  entsteht  die  Na-Verbindung,  welche  mit  Alkyl- 
haloiden  Alkyläther  (CH3)2C:N.OR  bildet;  letztere  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Säuren  in  Aceton  und  alkylirte  Hydroxylamine  NH2.OR  (B.  16,  170). 
Die  höheren  Acetoxime  zeigen  ein  ganz  analoges  Verhalten. 

Methylaethylketoxim,  Sdep.  152 — 153».  Methyl-n-propylketoxlm,  ange- 
nehm riechendes  Oel.  Methyl-isopropylketoxim,  Sdep.  157 — 158».  Methyl- 
noriualbutylketoxim,  Sdep.  185».  Methyltertiärbntylketoxim,  Schmp.  74 — 75». 
n-Butyronoxim,  Sdep.  190—195».  Isobntyronoxim,  Schmp.  6—8»,  Sdep.  181 
— 185».  Hethyluonylketoxhn,  Schmp.  42».  rapryloiioxim,  Schmp.  20».  Novyl- 
onoxim,  Schmp.  12».    Lauroiioxlm  (CiiH23)2C;N.OH,. Schmp.  39 — 40».    Hyrlston- 
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«xim  (Ci3H27)2C:N.OH,  Schmp.  51<>.     Palniitonoxim  (Ci5Hgi)2C:N.OH,  Schmp. 
590.     Stearonoxlm  (C„H35)2C:N.OH,  Schmp.  62—630. 

D.  Ketazine  (Curtius  und  Thun). 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Ketone  ent- 
stehen die  unbeständigen  secundären  unsymmetrischen  Hydrazine,  die 
schon  in  der  Kälte  in  die  gegen  Alkalien  sehr  beständigen  Ketazine  über- 
gehen (B.  25,  R.  80): 

2(CH3)2C:N.NH2  =  (CH8)2C:N>N:C(CHs)2  +  NHg.NHg 

Bisdimethylazimethylen. 

BlsdimethyUzimethyleii  [(CH3)2C:N-]2,  Sdep.  131 0;  Bitmethylaethylazi- 
nethylen,  Sdep.  168— 172^;  BismethylpropylaEimethylcn,  Sdep.  195— 200 O; 
BUmethylhexylazimothylen,  Sdep.2900;  Bisdlaethylazimetkyleii,  Sdep.  190— 195^. 

£:  KetonphenyUiydrazone  (E.Fischer,  B.  16,  661;  17,  576;  20, 
513;  21,  984).  Die  Phenylhydrazone  der  Ketone  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Ketone.  Man  versetzt  so  lange  das 
Phenylhydrazin  mit  dem  Keton,  bis  eine  Probe  des  Gemisches  alkalische 
Kupferlösung  nicht  mehr  reducirt.  Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  die 
Aldehydphenylhydrazone  (S.  204). 

Acetonphenylhydrazon (CH3)2C:N2HCeH5,  Schmp.  16^,  Sdep.  165®  (91  mm). 

Methyl-n-propylketonphenylhydrazon  (CH3)(C3H7)C:N2HCßH5,  Sdep.  205 
bis  2080  (100  mm). 

Olefin-  und  Dioleflnketone. 

Derartige  Verbindungen  sind  durch  Condensation  von  Aceton  un- 
mittelbar ei'halten  worden:  Mesityloxyd  und  Phoron  (S.  210),  sowie 
aus  1,3-Ketonalkoholen  durch  Abspaltung  von  Wasser. 

Aethylidenaeeton  CH3CH=CH.COCH3,  Sdep.  122^  riecht  ähnlich  ste- 
chend wie  Crotonaldehyd  und  entsteht  aus  Hydra cetylaceton  (s.  d.)  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  25,  3166).  Heptaehloraethylidenaceton 
CHCl2CCl=CCl.CO.CCl8,  Sdep.  182—185»  (13— 15  mm),  wurde  aus  Tri- 
chloracetyltetrachlorcrotonsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten 
(B.  25,  2695). 

Mesityloxyd  (CH3)2C=CH.CO.CH3,  Sdep.  130^  eine  pfeffermünzähnlich 
riechende  Flüssigkeit,  und  Phoron  (CH3)2C=CH.CO.CH=C(CH3)2,  Schmj). 
28*^,  .Sdep.  196»,  entstehen  nebeneinander  fieim  Behandeln  von  Aceton  mit 
wasserentzieheuden  Mitteln,  wie  ZnClg,  CaO,  SO4H2  und  HCl.  Am  besten 
wendet  man  HCl  an,  mit  dem  man  Aceton  unter  guter  Kühlung  sättigt. 
Die  zunächst  entstandenen  Salzsäureadditionsproducte  (CH3)2CCl.CH2.COCH3 
und  (CH3)2CCl.CH2.CO.CH2.CCl(CH3)2  werden  durch  Alkalilauge  zersetzt 
und  Mesityloxyd  und  Phoron  durch  Destillation  getrennt.  Mesityloxyd 
«ntsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Diacetonalkohol  (s.  d.)  und  Diaceton- 
4imin  (S.  215)  für  sich,  ferner  neben  Aceton  durch  Erhitzen  von  Phoron 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  die  es  schliesslich  ebenfalls  unter 
Wasseraufnahme  in  zwei  Molecüle  Aceton  gespalten  wird  (A.  180,  1).  Das 
Mesityloxyd  addirt  zwei,  das  Phoron  vier  Atome  Brom,  beide  liefern  mit 
Hydroxylamin  Oxime. 

Geschichte.  Das  Mesityloxyd  wurde  1838  von  Kane  entdeckt, 
der  es  neben  Mesitylen  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Aceton  erhielt.     Kane    betrachtete    das  Aceton    damals    als  Alkohol    und 
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nannte  es  Mesitalkohol.  In  dem  Mesityloxyd  und  Mesitylen  (s.  d.)  glaubte 
er  Verbindung-en  gefunden  zu  haben,  die  sich  zu  dem  Mesitylalkohol  oder 
Aceton  verhalten  wie  Aethyläther  oder  Aethyloxyd  und  Aethylen  zu  Aethyl- 
alkohol.  K  e  k  u  1  e  entwickelte  die  später  von  C 1  a  i  s  e  n  begründete  Formel 
(CH3)2.C=CH.CO.CH3  für  das  Mesityloxyd.  Das  Phoron  wurde  von  Baeyer 
entdeckt  und  die  Formel  (CH3)2C=CH.CO.CH=C(CH3)2  von  Claisen  auf- 
gestellt (A.  180,  1). 

S-Isopropylallyl-methylketon  (CH3)2CH.CH=CH.CH2.CO.CH3,  Sdep.  17^ 
bis  174^,  ist  eine  durchdringend  nach  Amylacetat  riechende  Flüssigkeit, 
die  durch  Destillation  von  Cineolsäureanhydrid  (s.  d.)  entsteht  und  mit 
Chlorzink  behandelt  in  m-Dihydroxylol  (s.  d.)  übergeht  (A.  258,  323). 
Isoamylidenaceton  (CHs)2CH.CH2.CH=CHCOCHfl,  Sdep.  180^  (B.  27,  R.  121). 

Dlallylacetoii  CH2=CH.CH2.CH2COCH2.CH2.CH=CH2,  Sdep.  116  <>  (70 
mm),  entsteht  aus  Diallyl-acetondicarbonsäureester.  (vgl.  Oxetone). 

PReudoionon  (CH3)2CH.CH2.CH=CH.C(CH3):CHCH=CH.COCH3,  Sdep. 
143— 145^  (12  mm)  entsteht  aus  Citral  (S.  205)  und  Aceton.  Es  verwandelt 
sich,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  in  Jonon,  ein  mit  dem  Irisaroma 
isomeres  hvdroaromatisches  Keton,  das  auch  sehr  ähnlich  wie  das  Irisaroma 
riecht  (B.  *26,  2699). 


4.  Einbasisohe  8&nren,  Monooarboiuiliareii. 

Die  Carbonsäuren  sind  durch  die  Carboxvl  genannte  Atom- 
gruppe  -CO.OH  gekennzeichnet,  in  welcher  der  Wasserstoff  durch 
Metalle  und  Alkoholradicale  unter  Bildung-  von  Salzen  und  Estern 
ersetzt  werden  kann.  Sie  können  mit  den  Sulfosäuren  (S.  152) 
verglichen  werden. 

Nach  der  Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Carboxvle,  durch 
welche  die  Basicität  der  Carbonsäuren  bedingt  wird,  unterscheidet 
man  ein-,  zwei-,  dreibasische  Säuren  u.  s.  w.  oder  Mono-,  Di-  undf 
Tri-  u.  s.  w.  C  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  n : 

CH0.CO2H  CHo(C02H)2  C3H5(COoH)s 

E8sif?säure  Malonaänre  Tricarballyfsäure 

einbasisch  zweibasisch  dreibasisch. 

Die  einbasischen  gesättigten  Säuren  können  als  Verbindungen 
der  Carboxylgruppe  mit  den  Alkylradicalen  aufgefasst  werden  und 
werden  gewöhnlich  als  Fettsäuren  bezeichnet,  sie  entsprechen  den 
gesättigten  Alkoholen  und  Aldehyden.  Durch  Austritt  von  2  oder 
4  Atomen  Wasserstoff  leiten  sich  von  ihnen  die  ungesättigten 
Säuren  der  Acrylsäure-  und  Propiolsäure-reihe  ab,  welche  den 
ungesättigten  Alkoholen  und  Aldehyden  entsprechen. 
Man  unterscheidet: 

A.  Paraffinmonocarbon  säuren   CnH2n02    Ameisensäure-   oder 

Essigsäurereihe, 

B.  Olefinmonocarbon säuren  CnH2n— 2O2  Oelsäure-  oder  Acryl- 

säurereihe. 
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C.  Acetylenmono carbonsäuren  CnH2n— 4O2  Propiolsäurereihe^ 

D.  Diolefincarbonsäuren  CnH2n— 4O2. 

Nomenclatur.  Die  Namen  sämmtlicher  Carbonsäuren  en- 
dig'en  auf  „säure" :  Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  Die  „Genfer 
Nomenclatur"  (S.  48)  leitet  die  Namen  der  Carbonsäuren,  wie  die  der 
Alkohole  (S.  112),  Aldehyde  (S.  188)  und  Ketone  (S.  207)  von  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  ab,  also  Ameisensäure  =  [Me- 
thansäure],  Essigsäure  =  [Aethansäure]  u.  s-  w. 

Als  Radical  der  Säure  bezeichnet  man  den  mit  der  Hvdro-^ 
xylgruppe  verbundenen  Rest: 

CHgCO-  CHg.CHgCO-  CHaCHaCHgCO- 

Acetyl  Propionyl  Butyryl. 

Die  Namen  der  in  den  Säureradicalen  mit  Sauerstoff  verbundenen 
dreiwerthigen  Kohlenwasserstoffreste  bezeichnet  man  durch  Ein- 
Schiebung  der  Silbe  „en"  in  den  Namen  des  entsprechenden  Alko- 
holradicals : 

CIl3.C=  CH3CI12CH  CH3CH2CH9.CE 

Aethenyl  Propeoyl  n-Butenyl. 

Die  Gruppe  CH=  nennt  man  indessen  nicht  nur  Methenylgruppe^ 
sondern  auch  Methingruppe. 

Uebersicht  über  die  Abkömmlinge  der  Monocarbons'äuren« 

Durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  leiten  sich  zahlreiche 
Körperklassen  von  einer  Säure  ab,  von  denen  bei  den  Fettsäuren 
nur  die  Salze  in  unmittelbarem  Anschluss  an  jede  Säure  abge- 
handelt werden.  Die  anderen  Körperklassen  werden  nach  den 
Fettsäuren  für  sich  besprochen,  es  sind:  1)  die  beim  Ersatz  dea 
Wasserstoffs  der  Carboxylgruppe  durch  Alkoholradicale  entstehenden 
Ester  (S.  249).  Die  Verbindungen  der  Säureradieale  mit  Halogenen^ 
besonders  mit  Chlor:  2)  die  Chloride  {Bi^omide  und  Jodide)  der 
Säuren  (S.  253).  Die  Verbindungen  der  Säureradieale  mit  0 :  3)  die 
Säureanhydride  (S.  256)-5  mit  O2:  4)  die  Säurehyperoxyde 
(S.  257);  mit  SH:  5)  die  Thiosäuren  (S.  257);  mit  NH5,:  6)  die 
Säureamide  (S.  258)  und  7)  die  Säurenitrile  (S.  261).  Von  der 
Essigsäure  leiten  sich  daher  ab : 

1)  CHgCOgCgHs  2)  CH3COCI  3)  (CH3CO)20  4)  (CH3CO)202 

Essigsäureaethyl-  Acctylchlorid  Essigsäure-  Acetyl- 

ester  anhydrid  hyperoxyd 

5)  CH3COSH  6)  CH3CONH2         7)  CH3CSN 

Thiacetsäure  Acetamid  Acetonitril. 

Neben  die  Säureamide  und  Nitrile  stellen  sich:  8)  Amidcliloride 
(S.  264),  9)  Imidchloride  (S.264),  10)  Imidoäther  (S.  265),  ll)Thio- 
amide  (S.  265),  12)  Amidine  (S.  265),  13)  Hydroxamsäuren  (S.  266), 
14)  Nitrolsäuren  (^.  157),  15)  Amidoxime  (S.  266). 
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8)  CH3CCI2NH2 

9)  CHgCCliNH 

10)  CH8(^Ä 

Acetamidchlorid 

Acetimidchlorid 

Acetimldoaethyl 

unbeständig 

unbeständig 

äther 

11)  CHsC^"« 

12)  CHaC^I^ 

13)  CHgC^^jj 

Thioacetamid 

Acetamidin 

Acetbydroxamsäure 

14)  CH.C^^O|j 

15)  CHaC^H^H 

Aethylnltrolsänre  (S.  157) 

Acetamidoxim. 

Ferner  leiten  sich  von  einer  Carbonsäure  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  des  mit  der  Carboxylgruppe  verbundenen  Eadi- 
«als  durch  substituirende  Atome  oder  Gruppen  zahlreiche  Verbin- 
dungen ab,  von  denen  nur  die  Halogensubstitutionsproducte 
im  Anschluss  an  die  oben  aufgezählten  Umwandlungsproducte  der 
Fettsäuren  abgehandelt  werden. 

Aus  allen  diesen  Abkömmlingen  lassen  sich  durch  einfache 
Beactionen  die  Fettsäuren  selbst  wiedergewinnen. 

In  der  Einleitung  zu  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen 
der  Methan  kohlen  Wasserstoffe  wurde  bereits  angedeutet,  dass«man 
Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  als  Anhydride  nicht  existenz- 
fähiger zweisäuriger  bezw.  dreisäuriger  Alkohole  auffassen  kann,  bei 
denen  die  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen 
würden  (S.  109).  Bei  den  Aldehyden  war  an  diese  Auseinander- 
setzung zu  erinnern,  denn  es  waren  z.  B.  in  den  Acetalen  Aether 
dieser  in  freiem  Zustand  gewöhnlich  nicht  existenzfähigen  Glycole 
und  im  Chloralhvdrat  ein  solches  GIvcol  selbst  zu  beschreiben. 
Auch  die  den  Carbonsäuren  entsprechenden  dreisäurigen  Alkohole 
sind  nicht  existenzfähig,  aber  Aether  derselben  sind  ebenfalls  be- 
kannt. Man  hat  für  die  hypothetischen  dreisäurigen  Alkohole,  als 
deren  Anhydride  die  Carbonsäuren  zu  betrachten  sind,  einen  be- 
sonderen Namen  eingeführt:  man  nennt  sie  die  den  Carbonsäuren 
entsprechenden  Orthosäuren,  sich  damit  an  die  Bezeichnung  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  als  Orthophosphorsäure  P0(0H)3  an- 
lehnend (A.  139,  114;  J.  (1859),  152;  B.  2,  115). 

Man  spricht  also  von  der  „hypothetischen  Orthoameisensäiire*^ 
und  von  den  „Orthoameisensäureestern'^ ,  den  Estern  der  „dreibasi- 
schen Ameisensäure",  von  der  Ameisensäure  —  die  man  im  Hinblick 
auf  das  Verhältniss  der  Orthophosphorsäure  zur  Metaphosphorsätire 
PO(OOH)  als  Metaameisensäure  bezeichnen  könnte  —  und  den 
Ameisensäureestern : 


/OH 

/OC2U5 

HC  OH 

HC-OCäHä 

-^OH 

•-OCgHä 

Orthoamei»en- 

Orthoamelsensäure 

säure 

aethylester 

Ameisensäure 


Ameisensäure- 
aethylester. 
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Das  der  Orthoameisensäure  entsprechende  Chlorid,  Broniid 
und  Jodid  ist  das  Chloroform.,  das  Bromoform  und  das  Jodoform. 

Nur  bei  der  Ameisensäure  beanspruchen  die  Orthosäurederi- 
vate  eine  besondere  Bedeutung,  sie  werden  im  Anschluss  an  die 
Abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Ameisensäure  abgehandelt.  Die  Na- 
men der  in  den  Orthosäuren  angenommenen  Reste  der  Alkoholra- 
dicale  werden  aus  den  Namen  der  Alkyle  durch  Einschiebung  der  Silbe 
„en«  gebildet:  CH=  Methenyl  (oder  Methin),  CHgCE  Aethenyl  (S.  219). 

A.  Einbasische  gesättigte  Säuren,  Parafllninonocarbonsänren 

CnH2n+l.C02H. 

Das   erste    Glied   der   Reihe   ist    die  Ameisensäure  H.COOH^ 

Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  den  sämmtlichen  homologen  und 

den   ungesättigten  Monocarbonsäuren  dadurch,    dass  sie   nicht  nur 

den  Charakter  einer  einbasischen  Carbonsäure,   sondern  auch  den 

eines  Aldehydes  zeigt.    Man  könnte  sie  als  Oxyformaldehyd  HO.C^-g- 

bezeichnen,  wenn  man  den  Aldehvdcharakter  im  Namen  zum  Aus- 
druck  bringen  wollte.    Im  chemischen  Verhalten  steht  sie  der  Gly- 
oxylsäure  CHO.CO2H  (s.  d.)  näher  als  der  Essigsäure.  Vor  der  Essig 
säure  und  ihren  Homologen  soll  daher  die  Ameisensäure  mit  ihren 
Abkömmlingen  betrachtet  werden. 

Die  Ameisensäure  und  ilire  Abkömmlinge. 

Nicht  nur  der  aldehydische  Charakter  zeichnet  die  Ameisen- 
säure vor  der  Essigsäure  und  ihren  Homologen  aus,  sondern  auch 
das  Fehlen  eines  dem  Acetylchlorid  (s.  d.)  und  Essigsäureanhydrid 
(8.  d.)  entsprechenden  Chlorides  und  A^nhydrides.  Dagegen  entsteht 
aus  der  Ameisensäure  durch  Wasserentziehung  das  Kohlenoxydr 
eine  Umwandlung,  wie  sie  keine  der  höheren  Homologen  zeigt. 
Das  Nitril  (S.  224)  der  Ameisensäure,  die  Blausäure  oder  Cyanwasser- 
stoffsäurCj  zeigt  abweichend  von  den  indifferenten  Nitrilen  der  Ho- 
mologen den  Charakter  einer  Säure.  Die  Ameisensäure  ist  eine 
12  mal  stärkere  Säure  als  die  Essigsäure,  wie  die  aus  dem  elektri- 
schen Leitvermögen  abgeleiteten  AfBnitätsconstanten  zeigen  (Ost- 
wald). 

Als  Anhang  schliessen  wir  der  Ameisensäure  das  Kohlen- 
oxyd CO  und  dessen  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge,  die  sog.  I  s  0- 
nitrile  oder  Carbvlamine  C=N_R'  an. 

Ameisensäure  HCO.OH,  Addum  form,icicum,^  findet  sich  im 
freien  Zustande  in  den  Ameisen,  in  den  Raupen  des  Processions- 
spinners:   Bombyx  processionea,   den  Brennnesseln,   Fichtennadelu 
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und  in  verschiedenen  thierischen  Secreten  (Schweiss),  und  kann 
durch  Destillation  dieser  Substanzen  mit  Wasser  gewonnen  werden. 
Künstlich  entsteht  sie  1)  Durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden 
primären  Methylalkohols  und  des  Formaldehydes : 

H.CH2OH >  H.CHO  ——^ -^  H.CO2H. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Cyanwasserstoff,  dem  Nitril  der  Ameisen- 
säure, mit  Alkalien  oder  Säuren: 

HCN  +  2H2O  =  HCO.OH  +  NH3. 
S)  Aus  Chloroform  (Dumas)  und  aus  Chloral  (Lieb ig)  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge: 

CHCI3  +  4K0H  =  HCO.OK  +  3KC1  +  2H2O. 
Bemerkenswerth  ist  4)  die  directe  Bildung  von  Salzen  der  Ameisen- 
säure durch  Einwirkung  von  CO  auf  conc.  Kalilauge  bei  1(X)<*,  oder 
leichter  auf  Natronkalk  bei  2(X)— 220»  (Berthelot,  A.  97,  125;  Geu- 
ther,  A.  202,  317;  Merz  und  Tibiri<?ä,  B.  13,  718): 

CO  +  NaHO  =  HCO.ONa. 

5)  Aus  Isocyaniden  oder  Carbylaminen  durch  Säuren  (S.  233): 

CN.CgHß  +  2H2O  =  H.CO2H  +  C2H5NH2. 

6)  Durch   Reduction   von   Kohlensäure    bei   der   Einwirkung  von 
feuchtem  Kohlendioxyd  auf  Kalium  (Kolbe  u.  Schmitt,  A.  119,  251): 

3CO2  -f  4K  +  H2O  =  2HC0.0K  +  CO3K2. 

Aehnlich  werden  Ammoniumcarbonat  und  wässerige  Lösungen  pri- 
märer Carbonate  von  Natriumamalgam,  femer  Zinkcarbonat  von  Kalilauge 
und  Zinkstaub  zu  Formiaten  reducirt. 

7)  Gewöhnlich  stellt  man  die  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  dar, 

Am  besten  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  (Berthelot). 

Erhitzt  man  Oxalsäure  für  sich,  so  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure,  oder  Kohlenoxyd  und  Wasser,  wobei  die  letztere  Zersetzung 
vorwiegt : 

GOCH  ^^  HCO2H  +  CO2 


COOH  ^^^  CO  +  HgO  +  CO2 

Erhitzt  man  dagegen  die  Oxalsäure  (C2O4H2  +  2H2O)  mit  Glycerin 
auf  100 — 110®  in  einem  Destillationsappar<it,  so  entsteht  unter  Kohlen- 
säureentwicklung zunächst  Mono-{\nid  Di')foirrmn,  d.  h.  der  Monoameisen- 
Säureester  des  Glycerins: 

C8H,(OH)3  +  ^^q2  =  ^«»»{S^  +  CO2  +  H,0. 

Bei  weiterem  Eintragen  krystallisirter  Oxalsäure  spaltet  sich  letz- 
tere zunächst  in  wasserfreie  Oxalsäure  C2O4H2  und  Wasser,  welches  das 
Monoformin  in  Glycerin  und  überdestillirende  Ameisensäure  zerlegt: 

CgHsJI^^^^^  +  H2O  =  C3H6(OH)3  +  HO.CHO. 

Man  erhält  so  eine  anfangs  sehr  verdünnte,  später  56pctige  Amei- 


j 


Ameisensäure.  223 

sensäure.     Wendet  man  gleich  anfangs  entwässerte  Oxalsäure    an,    so  er- 
hält man  eine  95 — 98  pctige  Ameisensäure. 

Um  wasserfreie  Ameisensäure  darzustellen  zerlegt  man  das 
aus  der  verdünnten  Säure  mit  Bleioxyd  oder  Bleicarbonat  erhaltene 
Bleiformiat  bei  100®  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  entwässert 
hochprocentige  Ameisensäure  mit  B2O3  (B.  li,  1709). 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  schmilzt  bei  +8,6®,  siedet  bei 
100,6®  (760  mm)  und  zeigt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1,22.  Sie  besitzt 
einen  stechenden  Geruch  und  erzeugt  auf  der  Haut  Blasen.  Mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  4CH2O2  +  3H2O,  das  constant  bei  107,1® 
<760]3nm)  siedet,  unter  Dissociation  in  Ameisensäure  und  Wasser. 

Auf  160®  erhitzt  zerfällt  die  Ameisensäure  in  CO2  und  Wässer- 
stoff. Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch,  die  Einwirkung  von  pulverförmigem  Rhodium, 
Iridium  und  Ruthenium,  weniger  leicht  durch  Platinschwamm.  Beim 
Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zerfällt  die  Ameisensäure  in 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Aus  der  Aldehydnatur  der  Ameisensäure 
erklären  sich  ihre  reducirenden  Eigenschaften,  ihre  Fähigkeit  aus 
Silberlösungen  Silber,  aus  Quecksilberoxyd  Quecksilber  zu  fällen, 
während  sie  selbst  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird: 

HO.C^^ -^—^  HO.C(^-^ >  CO2  +  H2O. 

Formiate«  Die  Salze  der  Ameisensäure  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  mit  Ausnahme  des  in  36  Theilen  kalten  Wassers  löslichen  Blei- 
salzes (HC02)2Pb,  das  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  des  Sil- 
bersalzes HC02Ag,  das  sich  am  Licht  rasch  schwärzt. 

Zersetzungen  der  Formiate.  1)  Die  Alkalisalze  gehen  bei  250 ® 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Oxalate  über: 

2HCO2K  =  (C02K)2  +  Hg. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Kaliumformiat  mit  Kaliumhydroxyd  ent- 
steht Kaliumcarbonat  und  reiner  Wasserstoff  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  38) : 

H.CO2K  4-  KOH  =  CO3K2  +  Hg. 

3)  Das  Ammoniumformfat  geht    beim  Erhitzen  auf  230®    in  Form- 

amid  über :  H.COoNH.     "^^"^  -  >  H.CONH«. 

^  *  2S0  0  * 

4)  Das  Silbersalz  und  Quecksibersalz  zersetzen  sich  beim 
£rwärmen   in    Metall^  Kohlensäure    und    freie    Ameisensäure : 

2HC02Ag  =  2Ag  +  CO2  +  H.COgH. 

5)  Das  Calciumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  den  Calciumsalzen 
der  höheren  Fettsäuren:  Aldehyde  (S.  186). 

Die  MonochlorameiBensavre  CCIO.OH  wird  als  Chlorkohlensäure  im 
Anschluss  an  die  Kohlensäure  beschrieben  werden. 

Ester  der  Ameisensäure:  angenehm  riechende  Flüssigkeiten, 
entstehen  1)  au>s  Ameisensäure  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Schwefel- 
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säTire ;  2)  aus  Natriumformiat  und  alkylschwefelsauren  Salzen ;  3)  aus 
Glvcerin,  Oxalsäure  und  Alkoholen. 

Amelsensiaremethylester  Sdep.  32,5^.  AmeiRensSiireaethyleHter  Sdep.54,5^. 
n-Propylefiter  Sdep.  81^.  n-Bvtyle8ter  Sdep.  107^.  Höhere  Ester  s,  A.  288, 
253.  AllyleRter  Sdep.  82 — 83®.  Der  Ameisensäureaethylester  dient  zur 
Bereitling  von  künstlichem  Rum  und  Arrak.  Er  dient  zur  Vereinigung 
der  Formylgruppe  mit  organischen  Radicalen:  s.  Formylaceton  u.  a.  m. 

Formamid  HCONH^,  das  Amid  der  Ameisensäure  (vgl.  Säure- 
amide),  wird  1)  durch  Erhitzen  von  Ammoniumformiat  (S.  223)  auf 
2300  (B.  12,  973;  15,  980),  2)  durch  Erhitzen  von  Aethylformiat  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100 o,  3)  durch  Kochen  von  Ameisen- 
säure mit  Rhodanammonium  (B.  16,  2291)  gewonnen.  Es  bildet  eine 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  dicke  Flüssigkeit,  die 
bei  192 — 195®  C.  unter  theilw eiser  Zersetzung  siedet.  Bei  raschem 
Erhitzen  zerfällt  es  in  CO  und  NHg.  Durch  Phosphorsäureanhydrid 
entsteht  aus  ihm  Cyanwasserstoff^.  Mit  Chloral  (S.  196)  verbindet  es 
sich  zu  Chloralformamid  CCl8.CH(0H)NHCH0,  Schmp.  114— 115«» 
das  als  Schlafmittel  Verwendung  findet. 

Quecksilberoxyd  löst  sich  in  ihm  unter  Bildung  von  Quecksilber^ 
formamid  (CHO.NH)2Hg  auf;  eine  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit, die  zu  subcutanen  Injectionen  Anwendung  findet. 

Aethylformamid  HCO.NH.C2H5,  Sdep.  199®,  entsteht  ans  Amei- 
sensäureester  und  aus  Chloral  mit  Aethylamin  (B.  26,  404): 
CCI3.CHO  +  NH2.C2H5  ==  HCO.NH.C2H5  +  CCI3H. 

Formylhydrazin  HCONHNHg,  Schmp.  540. 

Cyanwasserstoff,  Blausäure,  Formonitril  CNH,  das  Nitril  der 
Ameisensäure  (vgl.  Säurenitrile),  ist  ein  furchtbares  Gift.  Er  flndetr 
sich  in  freiem  Zustande  in  allen  Theilen  des  javanischen  Baumes 
Pangium  edule  Reinw,  angehäuft  (B.  28,  3548).  Der  Cyanwasserstoff' 
bildet  sich :  1)  Aus  Am,ygdalin  (s.  d.),  einem  in  den  bitteren  Mandeln 
enthaltenen  Glycosid,  das  in  geeigneten  Bedingungen  unter  Wasser- 
aufnahme in  Cyanwasserstoff,  Traubenzucker  und  Bittermandelöl 
oder  Benzaldehyd  zerfällt  (Liebig  und  Wo  hl  er,  A.  22,  1).  Eine 
auf  diese  Weise  erhaltene  wässerige  Lösung,  die  sehr  wenig  Blau- 
säure enthält,  ist  als  aqua  amygdalarum  amararum  officinell ;  in  ihr 
ist  Blausäure  der  wirksame  Bestandtheil. 

2)  Aus  Formamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.    3)  Synthetisch 

aus  einem  Gemisch  von  Acetylen  und  Stickstoff  beim  Durchschlagen 

elektrischer   Funken   (Berthelot).    4)  Aus  Cyan  und  Wasserstoff 

unter   dem  Einfluss   der   dunklen   elektrischen  Entladung.    5)  Aus 

Chloroform  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck. 

1.  C2oH27NOn  +  2H2O  =  CNH  +  CeHgCHO  +  2C6H12O8 
Amygdalin  Benzaldehyd    Traubenzucker 
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2.  HCONH2 '''''"       >  CNH  +  H2O 

3.  CH=CH   +   N2  =  2CNH 

4.  CN.CN    +    H2=2CNH 

5.  HCCI3  +  5NH3  =  CNNH4  +  3NH4CI. 

Der  Cyanwasserstoff  wird  aus  Metallcyaniden,  besonders  aus 

gelbem  Blutlaugensalz  oder  Ferro cyankalium  durch  Einwirkung  von 

verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt: 

2Fe(CN)eK4  +  3SO4H2  =  Fe2(CN)6K2  +  3SO4K2  +  6CNH. 

Der   so   erhaltenen   wässerigen  Blausäure   wird   durch  Destillation 

über  Chlorcalcium  oder  Phosphorpentoxyd  das  Wasser  entzogen. 

Geschichte.  Der  Cyanwasserstoff  wurde  1782  von  Scheele  ent- 
deckt. Wasserfrei  erhielt  ihn  Gay-Lussac  1811  im  Verlaufe  seiner  be- 
rühmten Untersuchungen  über  das  Eadical  Cyan.  Er  erkannte  in  der 
Cyanwasserstoff-  oder  Blausäure  die  Wasserstoffverbindung  eines  aus 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Radicales,  für  welches  er  den  Na- 
men Cyanogene  {xvavog  blau,  yevvao)  hervorbringen)  vorschlug. 

Eigenschaften.  Der  wasserfreie  Cyanwasserstoff  ist  eine 
bewegliche  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  0,697  bei  18^,  die  bei  —15^ 
krystallinisch  erstarrt  und  bei  +26,5^  siedet.  Er  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen,  kratzenden,  an  Bittermandelöl  erinnernden  Geruch,  und 
ist  äusserst  giftig*.  Er  ist  eine  schwache  Säure  und  färbt  blauen 
Lackmus  schwach  röthlich.  Seine  Alkalisalze  werden  durch  Kohlen- 
säure zerlegt.  Aehnlich  den  Halogenwasserstoffen  reagirt  er  mit 
Metalloxyden  unter  Bildung  von  Metallcyaniden.  Aus  der  Lösung 
von  Silbemitrat  fällt  er  Silbercyanid  CNAg  als  weissen  käsigen 
Niederschlag  (Anorgan.  Ch.  7.  Aufl.  S.  262). 

Umwandlungen.  1)  Die  wässerige  Blausäure  zersetzt  sich 
sehr  leicht  beim  Stehen,  unter  Bildung  von  Ammoniumformiat  und 
braunen  Körpern;  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  starker 
Säuren  ist  sie  beständiger.  Mit  Mineralsäuren  erwärmt,  zerfällt  sie 
unter  Wasseraufnahme  in  Ameisensäure  und  Ammoniak: 

CNH  +  2H2O  =  HCO.OH  +  NH3. 

2)  Trockener  Cyanwasserstoff  vermag  sich  direct  mit  den  gas- 
förmigen Halogenwasserstoffen  zu  vereinigen  (S.  229)  zu  krystalli- 
nischen  Verbindungen;  mit  Salzsäure  wahrscheinlich  zu  Formimid- 
chlorid  (H.CC1=NH)2HC1  (B.  16,  352).  Cyanwasserstoff  verbindet  sich 
auch  additioneil  mit  einigen  Metallchloriden,  wie  FeaClg,  SbCls. 

3)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  wird 
Cyanwasserstoff  in  Methylamin  verwandelt  (S.  162). 

4)  Cyanwasserstoff  verbindet  sich  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoff-SauerstofFbindung  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Cyan- 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  15 
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hydrinen,  den  Nitrüen  von  a-Oxysäuren,  die  auf  diesem  Weg  kem- 
svnthetisch  erhalten  werden  können. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  diese  wichtige  Synthese  für 
den  Auf  bau  der  Aldosen  (s.  d.)  geworden,  zu  denen  der  Trauben- 
zucker gehört. 

Constitution.  Die  Bildung  der  Blausäure  aus  Formamid  einer- 
und ihre  Umwandlung  in  ameisensaures  Ammonium  andrerseits  befürwor- 
ten, sie  als  Nitril  der  Ameisensäure  aufzufassen  (vgl.  Säurenitrile).  Ebenso 
sprechen  die  Bildungsweisen  aus  Chloroform  und  aus  Acetylen  für  die  Formel 
H.C=N.  Die  Ersetzbarkeit  des  mit  Kohlenstoff  verbundenen  Wasserstoffs 
durch  Metalle  zeigen  auch  das  Acetylen  (S.  90)  und  andere  mit  negativen 
Gruppen  versehene  Kohlenstoffverbindungen ,  wie  die  Nitroaethafie 
(S.  156).  Allein  von  den  Salzen  leiten  sich  durch  Ersatz  der  Metall- 
atome durch  Alkyle  zwei  Klassen  von  Verbindungen  ab.  Die  eine  ent- 
hält, wie  es  die  Formel  H.C=N  verlangt,  die  Alkyle  an  Kohlenstoff 
gebunden:  Nitrile  der  Monocarbonsäuren,  wie  CH3_CN,  die  andere  aber 
enthält  die  Alkyle  an  Stickstoff  gebunden:  Isonitrile  oder  Carbyl- 
amine,  wie  C=N.CH3.  Letztere  sind  stickstoffhaltige  Abkömmlinge  des 
Kohlenoxyds,  die  im  Anschluss  an  diese  Verbindung  (S.  232)  abgehan- 
delt werden.  In  mancher  Hinsicht  erinnert  das  Verhalten  der  Blausäure 
an  das  der  Isonitrile  und  man  hat  in  neuester  Zeit  daher  auch  die  Formel 
HN=C  für  Blausäure  in  Betracht  gezogen  (A.  270,  328). 

Nachweis.  Um  geringe  Mengen  Blausäure  im  freien  Zustande 
oder  in  ihren  löslichen  Metallsalzen  nachzuweisen,  sättigt  man  die  Lösung 
mit  Kalilauge,  fügt  eisenoxydhaltige  Eisenoxydulsalzlösung  hinzu  und 
kocht  kurze  Zeit.  Hierauf  fügt  man  Scalzsäure  hinzu,  um  die  gefällten 
Eisenoxyde  zu  lösen;  ungelöst  bleibendes  Berlinerblau  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl., 
S.  464)  beweist  die  Anwesenheit  von  Cyanwasserstoff  (S.  6).  Noch 
empfindlicher  ist  folgende  Keaction.  Man  fügt  zu  der  Blausäurelösung 
einige  Tropfen  gelbes  Schwefelammonium  und  verdampft  zur  Trockniss;. 
es  hinterbleibt  dann  Schwefelcyanammonium,  das  Eisenoxydsalzlösungen 
dunkelroth  färbt. 

Polymerisation  der  Blausäure.  Bei  längerem  Stehen  von 
wässeriger  Blausäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  oder  aus 
wasserfreier,  mit  einem  Stückchen  Cyankalium  versetzter  Blausäure  schei- 
den sich  neben  braunen  Körpern  weisse  in  Aether  lösliche  Krystalle,  von 
derselben  procentischen  Zusammensetzung  wie  Blausäure  ab.  Da  sie  sich 
beim  Kochen  in  Glycocoll  NH2CH2.CO2H  (s.  d.),  Kohlensäure  und  Am- 
moniak spalten,  so  hält  man  sie  für:  Amidomalonsäurenitril  (CN)2CHNH2 
(B.  7,  767).  Bei  180^  zersetzen  sie  sich  explosionsartig  unter  theihveiser 
Kückbildung  von  Blausäure. 

Salze  der  Blausäure:  Cyanide  und  Doppelcyanide. 
Bei  der  grossen  Bedeutung,  welche  einige  Cyanide  und  Doppel- 
cyanide für  die  analytische  Chemie  haben,  sind  die  Cyanmetalle, 
wie  auch  die  Blausäure  selbst,  bereits  in  der  anorg.  Chemie  an  ver- 
schiedenen Stellen  berücksichtigt.  In  der  organischen  Chemie  dienen 
die  Metallcyanide  zur  Einführung  der  Cyangruppe  in  Kohlenstoff- 
verbindungen :  vgl.  Säurenitrile,  a-Ketonsäuren  u.  a.  m. 
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Die  Cyanide  der  Alkalimetalle  können  durch  directe  Einwir- 
IsLung  dieser  Metalle  auf  Cyangas  erhalten  werden;  so  verbrennt 
Valium  in  Cyangas  mit  rothem  Licht  zu  Cyankalium :  C2N^  +  Kg  = 
■-2CNK.  Sie  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  stick^öfFhaltiger  orga- 
nischer Verbindungen  mit  Alkalimetallen  (S.  6).  Die  stark  basi- 
«chen  Metalle  lösen  sich  in  Cyanwasserstoff  zu  Cyaniden.  Allgemeiner 
ist  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Metalloxyde 
und  Metallhydroxyde:  CNH  +  KOH  =  CNK  -f  HgO ;  2CNH  -f  HgO  = 
Hg(CN)2  +  HgO.  Die  unlöslichen  Cyanide  der  Schwermetalie  werden 
-am  besten  durch  doppelte  Umsetzung  der  Metallsalze  mit  Cyan- 
kalium gewonnen. 

Die  Cyanide  der  leichten  Metalle,  namentlich  der  Alkali-  und 
Erdalkalimetalle,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  reagiren  alkalisch 
und  werden  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt,  unter  Ausscheidung 
von  Cyanwassex'stoflP;  dagegen  sind  sie  in  der  Glühhitze  sehrbe- 
.iständig.  Die  Cyanide  der  schweren  Metalle  sind  dagegen  in  Wasser 
aaaeist  unlöslich  und  werden  nur  durch  starke  Säuren  zerlegt;  beim 
«Glühen  zerfallen  die  Cyanide  der  edlen  Metalle  in  Cyangas  und 
Metalle. 

Von  den  einfachen  Cyaniden  sind  für  die  organische  Chemie 
•die  folgenden  besonders  wichtig: 

1)  Cyankalium  CNK.  Darstellung,  Eigenschaften  und  tech- 
nische Verwendung  dieses  Körpers,  der  ebenso  giftig  wie  Blausäure 
ist,  vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  313,  463. 

Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft 
und  zersetzt  sich,  schneller  beim  Kochen,  in  ameisensaures  Kalium  und 
Ammoniak.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft,  wie  auch  mit  leicht  reducir- 
baren  Metalloxyden,  nimmt  das  Cyankalium  Sauerstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  isocyansaures  Kalium  (s.  d.).  Mit  Schwefel  geschmolzen 
bildet  es  Schwefelcyankalium  (s.  d.). 

2)  Cyanammonium,  Ammoniumcyanid  CNNH4  entsteht:  durch 
directe  Vereinigung  von  CNH  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  von  Kohle 
in  Ammoniakgas,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  smf  Chlorofortn  (S.  224, 
231)  durch  Einwirkung  der  dunklen  electrischen  Entladung  auf  Methan  und 
Stickstoff,  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  mit  Ammoniak  durch  glü- 
hende Röhren.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Sublimation  eines  Gemen- 
ges von  Cyankalium  oder  trockenem  Ferrocyankalium  mit  Salmiak.  Es 
bildet  farblose  Würfel,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  sublimirt  schon 
bei  40^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  NHg  und  CNH.  Beim  Aufbewah- 
ren färbt  es  sich  dunkel  und  erleidet  Zersetzung.  Mit  Formaldehyd  bil- 
det es  Methylenamidoacetonitril  (vgl.  Glycocoll). 

Queeksilbercyanid  Hg(CN)2  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilber- 
•oxyd  in  Blausäure  erhalten,  oder  am  besten  durch  Kochen  von  Berliner- 
blau (8  Th.)  und  Quecksilberoxyd  (1  Th.)  mit  Wasser,  bis  die  blaue  Fär- 
bung verschwunden  ist.     Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser   (in  8  Th. 
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kalten    Wassers)    und    krystallisirt   in    glänzenden   quadratischen    Säulen^ 
Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Cyangas  (s.  d.)  und  Quecksilber. 

Silbercyanid  AgCN  vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  389. 

Cyankalinm  dient  vor  allem  dazu,  Säurenitrile  verschiedener 

Art   darzustellen,    indem   man   es   iu  Doppelzersetzung  bringt  mit 

Halogenalkylen,    alkylschwefelsauren    Salzen,    halogensubstituirten 

Fettsäuren.    In  manchen  Fällen  ist  Cyanqaeck Silber  oder  Cyansilber 

geeigneter,   z.  B.  zur  Darstellung  der  a-Ketonsäurenitrile  (s.  d.)  aus 

den  Säurechloriden  oder  -bromiden.    Bemerkenswerth  ist,  dass  durch 

Einwirkung  von  Alkyljodiden   auf  Cyansilber   sog.  Isonitrile    oder 

Carbylamine  entstehen,   in  denen  das  Alkoholradical  mit  StickstoflT 

verbunden  ist.    Ueber  die  Erklärung  dieser  Beaction  s.  S.  232. 

Zusammengesetzte  Metallcyanide.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Cyanide  der  Öchwermetalle  lösen  sich  in  wässeriger  Cyankaliumlösung  zu 
krystallisirbaren,  in  Wasser  loslichen  Doppelcyaniden.  Die  meisten  dieser 
Verbindungen  verhalten  sich  wie  Doppelsalze;  sie-  werden  durch  Säuren 
schon  in  der  Kälte  zerlegt,  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  und 
Fällung  der    unlöslichen  Metallcyanide! 

AgCN.KCN  +  NO3H  ==  AgCN  +  NO3K  +  CNH. 

In  andern  dagegen  ist  das  Schwermetall  an  die  Cyangruppe 

fester  gebunden  und  es  können  in  ihnen  diese  Metalle  nicht  durch 

die  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden.  Derartige  Cyan- 

Verbindungen  bilden  namentlich  Eisen,  Kobalt,  Platin,   ferner  auch 

Chrom  und  Mangan  in  der  Oxydstufe.   Durch  stärkere  Säuren  wird 

aus  ihnen  in  der  Kälte  nicht  Blausäure   abgeschieden,   sondern  es^ 

werden   MetallcyanwasserstofFsäuren   frei,   welche  Salze   zu   bilden. 

vermögen:  Fe(CN)eK4  +  4HC1  =  Fe(CN)eH4  +  4KC1. 

Manche  Chemiker  führen  diese  MetallcyanwasserstofFsäuren  auf  fol- 
gende hypothetische  polymere  Blausäuren  zurück: 

H_C=N  H_C=N__C_H 

II  I              II 

N=C_H  N=CH_N 

Dicyanwasserstoifaäare  Tricyanwasserstoffsäure 

p^CgNgK  ^^yCs^s-^2  Fe^sNflK 

^^M^aNgK  ^^M^gNs-Kg  '^-^CaNgKg 

Platinocyankalium      Ferrocyankalium         Ferricyankalium. 

Die  wichtigsten  der  zusammengesetzten  Metallcyanide,  vor 
allem  das  Ferrocyankalium  oder  gelbe  Blntlaugensalz,  die  Aus- 
gangssubstanz für  die  Darstellung  der  Cyanverbindungen,  sind 
schon  in  dem  anorganischen  Theil  dieses  Lehrbuches  S.  462  u.  a. 
abgehandelt  worden. 

Nitroprngsidnatrium  Fe(CN)5(NO)Na2  +  SHgO.  Die  Nitroprussid- 
wassierstoffsäure,  deren  Constitution  noch  nicht  festgestellt  ist,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ferrocyankalium.  Die  vom  Sal- 
peter  abfiltrirte  Lösung   liefert    mit  Soda    neutralisirt    das  Nitroprussidna- 
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trium :  rothe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  empündlicbeft  /Beagens  auf 
ßchwefelalkalien  und  Schwefelwasserstoff,  der  mit  Nitroprufieidnatrium  eine 
violette  Färbung  liefert. 

In  nächster  BJBziehung  zu  der  Blausäure  und  dem  Formamid  stehen 
'die  Formimidoäther,  das  Formamidin  und  das  Formamidoxim, 
Vertreter  von  Körpergruppen,  denen  w^ir  bei  der  Essigsäure  und  ihren  Ho- 
mologen wieder  begegnen. 

HCC^-^xT    ^ ,    nur    als   salzsaure  Salze  bekannt, 


Formimidoäther,  wie 


=55NH 


entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Oyanwai^serstoff  und  Alko- 
hole (B.  16,  354,  1644) : 

HC=N  +  C2H5OH  +  HCl  =  HC^^^2^5  j 

Beim  Stehen  mit  Alkoholen  werden  sie  in  Orthoameisensäureester 
•(S.  230)  verwandelt,  mit  Ammoniak  und  primären' oder  secundären  Aminen 
1t)ilden  sie  Amidine. 

Formamidin,   Methenylamidln  HCC^^tt^  ist    in    seinen  Salzen   bekannt, 

«ein  Chlorhydrat  entsteht  1)  aus  Formimidoaethylätherchlorhydrat  mit 
Ammoniak  [B.  16,  375,  1647),  2)  aus  Formimidchlorid,  dem  Additionspro- 
<luct  von  Salzsäure  an  Blausäure,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

1.    HCrSE^^^..,  +NHs=  HC^SS^-^^^  +  HO.CoH 


=5^NH.HC1 


^NH 


^2^5 


2.  2HC^^^g  +  2C2H5OH  =  HC^^|2.HC1  ^  ^^jj^^j  ^  HCO2C2H5. 

Formamidoxim,  Methenylamidoxim,    Isouretin   HC^^/^xjx,  Schmp.  104 

bi.s  105^,  isomer  mit  Harnstoff  CO(NH2)2  entsteht  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  von  Hydroxylamin  und  Cyanw^asserstoff  (Lossen 
xind  Schifferdecker  A.  166,  295). 

Den  genetischen  Zusammenhang  dieser  Verbindungen  mit  dem  Form- 
amid, der  Blausäure  und  dem  Formimidchlorid  veranschaulicht  das  fol- 
gende Schema: 


Formamid 


— HgO 


HC=N 


HCl 


->HC 


/Cl 


HCl,  CgHöOH 


^NH 

Formimidchlorid 


NH20H 


TTP/O.C2H5 

'^^^NH.HCl 

Formimidoäther 
Chlorhydrat 


NH3 


„P/NH2.HCI 

Formamidin- 
chlorhydrat 


N(OH) 


HC^ 

Formamidoxim 
Isouretin. 


Formazylwaasergtoff  HC^^-^gö^|j  ,  Schmp.  119— 120<>,  entsteht  aus 


der  Formazylcarbonsäure  (s.  Oxalsäurederivate). 
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Deriyate  der  OrthoameUiensäare  (S.  220). 

Orthommeisens&nreester  entstehen  1)  durch  Erhitzen  von  ChlorofortW- 
mit  Natriumalkoholaten  in  alkohol.  Lösung  (Williamson  und  Kay  A. 
92,  346):  CHCI3  +  SCHg.ONa  =  CH(O.CH3)8  -f  3NaCl ; 

2)  durch  Umsetzung    der  Formimidoäther  (S.  229)    mit  Alkoholen,    wo- 
durch auch  gemischte  Ester  gebildet  werden  können  (Pinner,  B.  16, 1645) p 

Alkoholisches  Alkali  führt  sie  in  Alkaliformiate,  Eisessig  in  Essig- 
ester und  gewöhnliche  Ameisenester  über.  Mit  Acetjlaceton,  Acetessigester,. 
Malonsäureester  verbindet  sich  Orthoameisenester  beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid zu  Aethoxymethylenderivaten  (B.  26,  2729): 

(CH3CO)2CH2  +  CH(OC2H5)3      ^^^'^^^^  >  (CH8CO)2C=CHOC2H5. 

Orthoftiuelsenginremethylester  CH(O.CH3)8,  Sdep.  102^.  Orthoameisen- 
sSareaethylester  CH(OC2H5)g,  Sdep.  146^.  OrthoamelsensanreaUylester  CH 
(OC3H5)3,  Sdep.  196—2050  (B.  12,  115). 

Aus  Chloroform  und  Natriummercaptiden  entstehen  Orthothioaniel' 
sensäareester  (B.  10,  185). 

Chloroform,  Trichlormethan  CHCI3  entsteht:  1)  durch  Chlorid 
rung  von  CH4  oder  CH3CI;  2)  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  verschiedene  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Aethylalkohol,  Ace- 
ton u.  a.;  3)  beim  Erwärmen  von  Chloral  (S.  196)  und  anderen  ali- 
phatischen Substanzen  mit  einer  endständigen  CCI3  Gruppe,  wie 
Trichloressigsäure  und  Trichlorphenomalsäure  (s.  d.)  mit  wässeriger 
Kali-  oder  Natronlauge  neben  AUcaliformiat  und  anderen  Salzen : 

CCI3.CHO  +  KOH  =  CCI3H  -f  HCOgK. 

Technisch  wird  das  Chloroform  durch  Behandlung  von  Alkohol  und 
Aceton  mit  Bleichkalk  dargestellt,  wobei  der  Bleichkalk  sowohl  oxydirend 
als  chlorirend  wirkt  und  das  entstandene  CCI3CHO  oder  CH3COCCI3  durch 
Aetzkalk  zersetzt  wird  (Mechanismus  der  Reaction :  Z  i  n  c  k  e,  B.  26, 501  Anm.)> 
Beineres  Chloroform  gewinnt  man  durch  Spaltung  von  reinem  Chloral  mit 
Kalilauge,  oder  nach  K.  Pictet  durch  Ausschleudern  des  durch  starke  Kälte 
krystallisirten  unreinen  Chloroforms.  Völlig  reines  Chloroform  entsteht  durch 
Zersetzung  von  Salicylid-Chloroform  (An schütz,  A.  278,  73). 

Geschichte^).     Das  Chloroform  wurde  1831  von  Liebig  und  von  " 
Soubeiran  entdeckt,  aber  erst  1835  stellte  Dumas  fest,  dass  es  Wasser- 
stoff enthält.    1842  fand  Charles  Jackson  in  Boston,  dass  der  Chloroform- 
dampf beim  Einathmen  Anästhesie  erzeugt,  1847  führte  Simpson  in  Edin- 
burg  das  Chloroform  in  die  Chirurgie  ^  ein  (S.  140). 

Eigenschaften.  Das  Chloroform  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit,  von  angenehm  ätherischem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack  f 
es  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  — 620  (B.  26,  1053).  Es  sie- 
det bei  +61,5^  sp.  Gew.  1,5008  bei  15 <>.  Beim  Einathmen  der  Dämpfe 
verursacht  das  Chloroform  Bewusstlosigkeit  und  wirkt  zugleich 
anästhesirend.  Es  vermag  nicht  zu  brennen.  Beim  Leiten  durch 
glühende  Röhren  liefert  es  CgClg. 

1)  Der  Schutz  des  Chloroforms  vor  Zersetzung  am  Licht  und  sein 
erstes  Vierteljahrhundert:  E.  Biltz.  1892. 
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Umwandlungen.  1)  Beim  Aufbewahren  oxydirt  sich  Chloro- 
form im  Tageslicht  durch  den  LuftsauerstofF  zu  Phosgen  (s.  d.),  das 
auch  mittelst  Chromsäure  aus  Chloroform  erhalten  werden  kann. 
Um  etwa  sich  bildendes  Phosgen  zu  zerstören,  versetzt  man  das 
Chloroform  mit  Alkohol  bis  zu  1  pct. 

2)  Durch  Chlor  wird  es  in  CCI4  verwandelt.  3)  Mit  alkoholischer 
Kalilösnng  erhizt,  bildet  es  Kalinmformiat  (S.  222): 

CHCls  +  4K0H  =  HCO.OK  +  3KC1  +  2H2O. 

4)  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  Orthoameisensäureester,  5)  Mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  180^  erhitzt,  bildet  es  Cyanammonium  und  Salmiak;  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge  findet  schon  bei  gew.  Temperatur  eine  energi- 
sche Reaction  statt,  nach  der  Gleichung  CHCI3  +  NH3  +  4K0H  =  CNK 
+  3KC1  +  4H2O.  6)  Mit  primären  Basen  und  Kalilauge  erwärmt,  liefert 
es  die  abscheulich  riechenden  Isonitrile  (S.  232),  eine  Beaction,  die  so- 
wohl zum  Nachweis  des  Chloroforms  als  primärer  Amine  dienen  kann. 

7)  An  Aceton  addirt  sich  Chloroform  s.  a-Oxyisobuttersäure.  8)  Mit 
Natriumacetessigester  setzt  es  sich  in  m-Oxyuvitinsäure  (s.  d.)  um.  9)  Mit 
Phenolen  und  Natronlauge  liefert  es  aromatische  Oxyaldehyde  (s.  d.). 

Bromoform  CHBrg,  Schmp.  +7,8®,  Sdep.  151®,  spec.  Gew.  2,9  (bei 
15®),  entsteht  aus  Alkohol  oder  Aceton  mit  Brom  und  Alkalilauge  oder 
Kalk  (Low ig  1832),  auch  aus  Trihronibrenztraubensäure  (s.  d.). 

Jodoform  CHJ3,  Schmp.  120®,  wurde  1832  von  Serullas  ent- 
deckt, seinen  WasserstofiPgehalt  wies  Dumas  1834  nach.  Es  findet 
eine  ausgedehnte  Anwendung  bei  der  Wundbehandlung.  Jodoform 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Kalilauge  auf  Aethyl- 
alkohol,  Aldehyd,  Aceton  und  verschiedene  andere  Substanzen, 
welche  eine  Methylgruppe  enthalten;  reiner  Methylalkohol  bildet 
dagegen  kein  Jodoform  (ß.  13, 1002).  Seiner  Bildung  geht  wohl  die 
Entstehung  von  Trijodaldehyd  und  Trijodaceton  voraus,  die  gegen 
Alkali  höchst  unbeständig  sein  werden.  Das  Jodoform  krystallisirC 
in  glänzenjien,  gelben  Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind.  Es  riecht  safranähnlich,  verdun- 
stet schon  bei  mittlerer  Temperatur  und  destillirt  mit  Wasser- 
dämpfen. Mit  alkoholischer  Kalilösung,  HJ-Säure  oder  arsenig- 
saurem  Kalium    geht   es   in  Methylenjodid  über  (S.  101). 

FlnoreUoroform  CHCI2FI,  Sdep.  14,5®,  Flnorehlorbromoform  CHClFlBr, 
Sdep.  38®  (B.  26,  R.  781). 

Nitroform,  TrinitrometJian  CH(N02)3,  ist  eine  Säure,  sein  Ammo- 
ninmsalz  entsteht  aus  Trinitroacetonitril  mit  Wasser,  wobei  unter  nicht 
bekannten  Bedingungen  heftige  Explosion  eintreten  kann  (B.  7,  1744): 

2HaO  — ^CO« 

C(N02)3.CN -^  C(N02)3COONH4 -^  C(N02)3H. 

— NHs 

Es  bildet  ein  farbloses  dickes  Gel,  das  unter  15®  erstarrt  und  bei 
raschem  Erhitzen  heftig  explodirt. 

Forrnyltrisulfosinre,  MethinfrisulfoSäure  CH(S03H)3  entsteht  aus 
Chlorpikrin  CCl3(N02)  (s.  d.)  und  Natriumsulfit,    sowie  aus  methyhuUo- 
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saurem  Calcium  mit    rauchender  Schwefelsäure.     Die  Säure    ist    sehr    be- 
ständig selbst  gegen  kochende  Alkalien. 

Es  gehören  noch  hierher  Dibromnitromethan  (S.  157),  Nitro- 

Tnethandisulfosäure    (A.  161,  161)  und    Oxymethandisulfosäure    CH 

(OH)(S08H)2   (B.  6,  1032),    Dichlor-methanmonosulfosäure,    Dichlor- 

methylalkohol  als  Essigester  bekannt  (S.  251). 

Anhang.  Kohlenoxyd  CO  und  Isonitrile  oder  Carbylamine. 
Kohlenoxyd  CO,  ein  farbloses,  brennbares  Gas,  das  Product  der 
unvollständigen  Verbrennung  von  Kohlenstoff,  ist  bereits  in  dem 
anorg.  Theil  dieses  Lehrbuches  (7.  Aufl.  S.  257)  abgehandelt  worden, 
hier  sollen  die  für  die  organische  Chemie  wichtigsten  Bildungsweisen 
und  Umwandlungen  kurz  zusammengestellt  werden.  Das  Kohlen- 
oxyd entsteht  aus  1)  Ameisensäure,  2)  Oxalsäure  und  anderen 
Säuren,  wie  Milchsäure  und  Citronensäure  durch  Schwefelsäure.  Es 
entsteht  auch  3)  aus  Blausäure,  wenn  man  bei  deren  Darstellung 
aus  Ferrocyankalium  Fe(CN)eK4  +  3H2O  statt  verdünnter  concentrirte 
Schwefelsäure  anwendet,  welche  die  Blausäure  in  Formamid  und 
dieses  sofort  in  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  umwandelt.  Auch  durch 
Erhitzen  entsteht  aus  Formamid  Kohlenoxyd. 

Ve  r  h  a  1 1  e  n.  1)  Mit  Wasserstoff  gemischt  liefert  das  Kohlenoxyd 
unter  dem  Einfluss  electrischer  Funken  Methan  (S.  74).  Als  ungesät- 
tigte Verbindung  vereinigt  sich  das  Kohlenoxyd  2)  mit  Sauerstoff' zu 
Kohlendioxyd  und  3)  Chlor  zu  Kohlenoxy Chlorid  oder  Phosgen.  Sehr 
merkwürdig  ist,  dass  es  sich  auch  mit  einigen  Metallen  unmittelbar 
vereinigt.  4)  Mit  Kalium  zu  Kohlenoxydkalium  oder  Hexaoxy- 
henzolkalium  (s.  d.)  C^OeKe;  5)  mit  Nickel  zu  einer  Verbindung: 
Kohlenoxy dnickel  (C0)4Ni  (Mond,  Quincke  und  Langer,  B.  28, 
R.  628).  Es  verbindet  sich  mit  Alkalioxydhydraten  zu  Alkaliformiaten 
(S.  222),  sowie  6)  mit  Natriummethylat  und  Natriumaethylat  zu  essig- 
saurem beziehungsweise  propionsaurem  Natrium. 

Isonitrile,  Isooyanide  oder  Carbylamine  sind  mit  den  Alkyl- 
Cyaniden  oder  den  Säurenitrilen  isomer,  sie  unterscheiden  sich  von 
den  Nitrilen  dadurch,  dass  sie  die  Alkylgruppen  an  Stickstoff  ge- 
bunden enthalten.  Die  Isonitrile  wurden  zuerst  1866  von  Gautier 
(A.  151,  239)  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  (1  Mol.)  auf,  Cj^an- 
silber  (S.  228)  (2  Mol.)  und  Zersetzung  des  Additionsproductes  von 
Cyansilber  und  Alkylisonitrilen  durch  Destillation  mit  Cyankalium 
dargestellt : 

la.  C2H5J  +  2AgCN  =  CgHsNC.AgCN  +  AgJ. 

Ib.      CgHöNCAgCN  +  KCN  =  C2H5NC  +  AgCN.KCN. 

Kurze  Zeit  später  fand  A.  W.  Hof  mann  (A.  146,  107)  die  Bildungs- 
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weise  der  Isonitrile  beim  Erwärmen  von  Chloroform  und  primären 
Aminen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (S.  281): 

2.  CgHßNHa  +  HCCI3  +  3K0H  =  CgHßNC -[  3KC1  +  SHgO. 

3.  Als  Nebenproduct  entstehen  die  Isonitrile  bei  der  Dar- 
stellung der  Nitrile  (S.  261)  aus  Jodalkylen  oder  alkylschwefelsauren 
Salzen  und  CyankaÜum. 

Eigenschaften.    Die   Carbylamine   sind   farblose,    destillir- 

bare  Flüssigkeiten,  die  äusserst  widerlich  riechen.    In  Wasser  sind 

sie  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Umwandlungen.  1)  Die  Isonitrile  sind  durch  ihre  Zersetzbar- 
keit  in  Ameisensäure  (S.  222)  und  primäre  Amine  (S.  162)  charakteri- 
sirt,  eine  Reaction,  die  leicht  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (HCl) 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  vor  sich  geht : 

C2H5NC  H-  2H2O  =  CgHöNH^  +  HCO2H. 
Im  Gegensatz  hierzu  cehen  die  Nitrile  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  die  Ammoniumsalze  von  Carbonsäuren  über: 

C2H5CN  +  2H2O  =  C2H5COONH4. 

Daraus  schliesst  man,  dass  in  den  Nitrilen  die  Alkylgruppe  mit 
Kohlenstoff  in  den  Isonitrilen  mit  Stickstoff  verbunden  ist.  Von  den  für 
die  Isonitrile  in  Betracht  gezogenen  Formeln: 

III    II  III   IV  V    IV 

I.     C2H5N=C  II.     C2H5N=C=  III.     C2H5N=C 

gibt  N  e  f,  der  einige  aromatische  Isonitrile  sorgfältig  untersuchte,  der  For- 
mel I  den  Vorzug  (A.  270,  267).  2)  Durch  Fettsäuren  werden  die  Isoni- 
trile in  alkylirte  Fettsäureamide  umgewandelt.  3)  Aehnlich  der  Blausäure 
(S.  224)  vereinigen  sich  die  Isonitrile  mit  HCl  zu  krystallinischen  Verbin- 
dungen :  wahrscheinlich  salzsaure  Salze  von  Alkylformimidchloriden  2CH3NC. 
3HCI  =  [CH3N=CHC1]2HC1,  welche  durch  Wasser  in  Ameisensäure  und 
Aminbasen  gespalten  werden.  4)  Durch  Quecksilberoxyd  werden  die  Iso- 
nitrile in  Isocyansäureäther  C2H5N=CO  unter  Abscheidung  von  Quecksilber 
umgewandelt. 

Hethyiigocjraiiid,  Methylcarbylamin,  Isoacetonitril  CH3NC,  Sdep. 
59^.  Aethyiisocjranid,  Aethylcarhylamin^  C2H5NC,  Sdep.  79^.  Allyiisocya- 
mid,  Sdep.  106  0.  ' 

Die  £ssig8äare  und  ihre.  Homologen,  die  Fettsftnren  CnH2n+i.0O2H. 

Die  sämmtlichen  Homologen  der  Essigsäure  kann  man  als 
mono-,  di-  und  trialkylirte  Essigsäuren  auffassen  und  auch  so  be- 
-zeichnen.  Man  erhält  alsdann  Namen,  die  eine  ebenso  klare  Vor- 
stellung von  der  Constitution  dieser  Säuren  geben,  wie  die  Carbinol- 
namen  von  der  Constitution  der  Alkohole  (S.  111). 

Die  Säuren  dieser  Eeihe  werden  Fettsäuren  genannt,  weil 
ihre  höheren  Glieder  in  den  natürlichen  Fetten  enthalten  sind.    Die 
Fette   sind   esterartige  Verbindungen   der   Fettsäuren,    namentlich 
Ester  des  Glycerins,   eines  dreiwerthigen  Alkohols.    Durch  Kochen 
derselben  mit  Kali-   oder  Natronlauge    erhält   man   die  Alkalisalze 
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der  Fettsäuren,  die  sog.  Seifen,  aus  welchen  durch  Mineralsäuren 
die  freien  Fettsäuren  abgeschieden  werden.  Man  bezeichnet  daher 
den  Process  der  Umwandlung  eines  zusammengesetzten  Esters  ia 
Säure  und  Alkohol  als  Verseifung  und  überträgt  diesen  Ausdruck 
auch  auf  die  Umwandlung  anderer  Abkömmlinge  der  Säuren  ia 
die  Säuren  selbst,  also  z.  B.  auf  die  Ueberführung  der  Nitrile  ia 
die  entsprechenden  Säuren. 

Die  niederen  Fettsäuren  sind,  mit  Ausnahme  der  ersten  Glie- 
der,  Oele,  die  höheren,  von  der  Caprinsäure  beginnend,  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Die  'ersteren  können  unzersetzt 
destillirt  werden,  während  die  letzteren  eine  theilweise  Zersetzung- 
erleiden  und  nur  im  luftverdünnten  Baum  unzersetzt  destilliren;^ 
mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  ersten  Glieder  flüchtig.  Die  Siede- 
temperaturen der  Säuren  gleicher  Struct^r  steigen  mit  der  Differenz 
von  CHg  um  etwa  19^.  In  Betreff  der  Schmelzpunkte  ist  es  be- 
merkenswerth,  dass  die  Säuren  von  normaler  Structur  mit  einer 
geraden  Zahl  von  C- Atomen  höher  schmelzen,  als  die  nächstfolgendea 
Säuren  mit  ungerader  Anzahl  (S.  54).  Ein  ähnliches  Verhalte» 
zeigen  auch  die  zweibasischen  Säuren.  Die  spec.  Gew.  der  Fett- 
säuren  nehmen  schi4ttweise  ab,  indem  der  Gehalt  an  Sauerstoff  ge 
ringer  wird,  und  die  Säuren  sich  gleichsam  den  Kohlenwasserstoffen 
nähern.  Die  niederen  Glieder  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  mit 
steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  stetig 
ab.  In  Alkohol  und  namentlich  Aether  sind  alle  leicht  löslich.  Die 
Lösungen  röthen  blaues  Lackmuspapier.  Die  Acidität  nimmt  mit 
steigendem  Moleculargewicht  ab;  es  äussert  sich  dies  deutlich  in 
der  Abnahme  der  Neutralisationswärme  und  der  Anfangsgeschwindig- 
keit bei  der  Esterificirung  der  Säuren. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fett- 
säuren sind  folgende: 

1)  Oxydation  der  primären  Alkohole  und  der  Aldehyder 

CH3CH2OH -^  ICHsCH^Qjj l >  CHgC^Q -^  CHsC^ 

Aethylalkohol  Aldehyd  Essigsäure. 

Bei  den  hoch-molecularen   normalen    primären  Alkoholen   wird  die- 

Umwandlung"  in  die  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  herbeigeführt:: 

C15H31CH2OH  +  NaOH  =  CiöHgi.COgNa  +  SHg 
Cetylalkohol  palmitinsaures  Natrium. 

2)  Aus    ungesättigten    Monocarbonsäuren     durch   Addition 
Ton  Wasserstoff: 

CHgrxCHCOgH  +  2H  =  CH3.CH2.CO2H 

Acrylsäure  Propionsäure. 

3)  Aus  Oxysäuren   durch  Reductioa    mittelst  Jodwasserstoffsänra 
•hei  hoher  Temperatur: 


i 
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CH3CH(OH)C02H  +  2HJ  =  CH3CH2CO2H  +  HgO  -f  Jg 
nnd  den  halogensubstituirten  Säuren  durch  Beduction  mit  Natriumamalg^am.- 

Für  einige  leicht  in  die  Säuren  selbst  lunwandelbare  Abkömm- 
linge sind  kernsynthetische  Bildungs weisen  bekannt,  die  für 
den  Aufbau  der  Säuren  von  Bedeutung  sind. 

4)  Synthese  der  Fettsäurenitrile.  Die  Alkylcyanide,. 
auch  Nitrile  der  Fettsäuren  genannt,  entstehen  durch  Umsetzung 
von  Cyankalium  mit  Halogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Al- 
kalisalzen. Erhitzt  man  die  Alkylcyanide  oder  Fettsäurenitrile  mit 
Alkalien  oder  verdünnten  Mineralsäuren,  so  geht  die  CN  Gruppe  in 
die  Carboxylgruppe  über,  während  sich  der  Stickstoff  als  Ammoniak 
abspaltet.    In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Blausäure  Ameisensäure 

(S.  222) : 

CH3.CN  +  2H2O -f  HCl    =  CH3.CO2H  4- NH4CI 
CH3.CN  +    H2O  +  KOH  =  CH3.CO2K  +  NHg.     • 

Diese  Reaction  vermittelt  den  Auf  bau  der  Fettsäuren  aus  den  Alkoholen^ 

Die  Ueberführung  der  Nitrile  in  die  Säuren  wird    in  vielen  Fällen 
zweckmässiger  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (mit  dem  gleichen  Vo- 
lum Wasser  verdünnt)  causgeführt;  die  Fettsäure  scheidet    sich    dann    auf 
der  Losung  als  Oel  aus  (B.  10,  262). 

Um  die  Nitrile  direct  in  Ester  der  Säuren  überzuführen,  löst  man 
dieselben  in  Alkohol  und  leitet  HCl  ein  oder  erwärmt  mit  Schwefelsäure 
(Her.  9,  1590). 

5)  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Natriumalkoholate  bei  160 — 200  ^, 
eine  Keaction,  die  nur  bei  Natriummäthylat  und  Natriumäthylat  einfach 
verläuft  (A.  Ä»,  294): 

CgHg.ONa  +  CO  =  C2H5C02Na. 
In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Kohlenoxyd  und  Natriumoxydhydrat 
Ameisensäure  (S.  222). 

6)  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  Natriuraalkyle  (A.  111,  234)^ 
eine  Reaction,  die  nur  mit  Natriummethyl  und  Natriuinaethyl  (S.  182)- 
ausgeführt  ist  und  sich  vergleichen  lässt  mit  der  Bildung  von  Ameisen- 
säure bei  der  Einwirkung  von  feuchter  Kohlensäure  auf  Kalium  (Kalium- 
wasserstoff) :  C2HßNa  +  CO2  =  C2H5C02Na. 

7)  Einwirkung  von  Phosgengas  COCI2  auf  die  Zinkalkyle,  wobei 
zunächst  Chloride  der  Säureradieale  gebildet  werden,  welche  dann  mit 
Wasser  Säuren  geben : 

Zn(CH3)2  +  2COCI2  =  2CH8.COC1  -f  ZnClg 

Acetylchlorid 
CHg.COCl  +  H2O  =  CH3.CO.OH  +  HCl. 

Bildung^sweisen,  die  auf  dem  Abbau  längerer  Kohlen- 
stoff ketten  beruhen: 

8)  Spaltung  von  Ketonen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  (S.  208): 

CHsfCHJu-COCHg  -. — - — ^  CHglCHglio.COaH  +  CH3.CO2H 
Pentadecyfmethylketon  Pentadecylsäure         Essigsäure 

aus  Palmitinsäure. 
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9)  Spaltung"  ungesättigter  Säuren  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumoxydhydrat: 

CH3CH:C(CH3)C02K  — ^^->  CHgCHgCOäK  und  CHgCOgK 
Angellcasaures  Kalium  Kaliumpropionat       Kaliumapetat. 

10)  Spaltung  von  Acetessigester,  sowie  mono- und  di- 

alkylirter  Acetessigester  durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali: 

CH3CO.CH2CO.2C2H5  +  2K0H  =  CH3CO2K  +  CH3CO2K  +  C2H5OH 
Acetessigester 
CH8.CO.CH(E)C02C2H5  +  2K0H  =  CH3CO2K  +  CH2(E)C02K  +  CgHsOH 
CH3.CO.C(R)2C02C2H5  +  2K0H  =  CH3CO2K  +  CH(R)2C02K  +  CgHgOH. 

11)  Spaltung  vonDicarbonsäuren,  in  welchen  beide 
Oarboxvle  mit  demselben  Kohlenstolfatom  verbunden  sind,  durch 
Erhitzen  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd: 

Malonsänre 


■»  CH3CO2H  +  CO2 


->  CH2RCO2H  +  CO2 


-»  CH(R)2C02H  +  CO2 


Die  nach  den  beiden  letzten  Methoden  gebildeten  Säuren  kann  man 
^Is  directe  Derivate  der  Essigsäure  CH3.COOH  auffassen,  in  welcher  1  und 
2H  Atome  der  CH3  Gruppe  durch  Alkyle  ersetzt  sind,  —  daher  die  Be- 
zeichnungen Methyl-  und  Dimethylessig Säure  u.  s.  w. : 

CH2  CH3  CH2.C2H5  CH(CH3)2 

CO.OH  CÖ.OH  CO.OH 

Methylessigsäure  Aethylessigsäure  Dimethylessigsfture 

oder  Propionsäure  oder  Buttersäure  oder  Isobuttersäure. 

Zum  Verständniss  der  Bedeutung  der  beiden  letzten  Bildungs- 
reisen sei  vorgreifend  auf  Folgendes  hingewiesen: 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  Acetessigesters 
<s.  d.)  ist  der  Essigäther,  für  die  Gewinnung  des  Malonsäureesters 
der  Chloressigester.  Acetessigester  CH8CO.CH2CO.OC2H5  und  Malm- 
^äureester  CH2(CO.OC2H5)2  enthalten  eine  CH2  Gruppe,  die  mit 
zwei  CO  Gruppen  verbunden  ist.  In  einer  solchen  CH2  Gruppe  lässt 
sich  ein  WasserstofiFatom  durch  Natrium  und  letzteres  mittelst  Jod- 
alkylen  durch  eine  Alkylgruppe  ersetzen.  Es  entstehen  auf  diesem 
Weg*  Monoalkylacetessigester  CH3.CO.CHR.COOC2H5  und  Monoalkyl- 
Tnalonsäureester  CHR(COOC2H5)2.  In  diesen  monoalkylirten  Verbin- 
dungen ist  nunmehr  das  noch  übrige  zweite  Wasserstoffatom  der 
CH2  Gruppe  durch  Natrium,  hierauf  durch  Behandlung  der  Natrium- 
verbindung mit  Jodalkyl  durch  ein  gleichartiges  oder  durch  ein 
von  dem  zuerst  eingeführten  verschiedenes  Alkoholradical  ersetzbar: 
es  entstehen  Dialkylacetessigester  CH3CO.C(ß)2COOC2H5  und  Dialkyl- 
"malonsäureester  C(R)2(COOC2H5)2. 
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Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  sämmtlichen  Reactioneit 
ausführen  lasseo,  die  zur  Herstellung*  der  alkylirten  Acetessigester 
und  Malonsäureester  nöthig  sind,  bieten  diese  Verbindungen  ein 
bequemes  Material  zur  Vermittlung  einer  Kernsynthese  der.  mono^ 
und  dialkylirten  Essigsäuren.  Die  Spaltung  der  Malonsäure  und 
der  alkylirten  Malonsäuren  bietet  dabei  den  Vorzug,  dass  sie  nur 
in  einer  Richtung  verläuft,  während  die  alkylirten  Acetessigester 
neben  der  Säure  Spaltung  noch  die  Ketonspaltung  unter 
Abtrennung  der  Carboxylgruppe  erleiden  (S.  207). 

I  s  0  m  e  r  i  e.   Jede  Monocarbonsäure  entspricht  einem  primären 

Alkohol.    Die  Zahl  der  isomeren  Monocarbonsäuren  von  bestimmtem 

KohlenstofTgehalt  ist  daher,  wie  bei  den  Aldehyden,  der  Natur  der 

Sache  nach  gleich  der  Zahl  der  denkbaren  primären  Alkohole  (S.  111) 

von  demselben  KohlenstofFgehalt.    Die  Isomer ie  wird  bedingt  durch 

die  Isomerien   der   mit   der  Carboxylgruppe   verbundenen  Kohlen- 

wasserstofFradicale.    Von  den  ersten  drei  Gliedern  der  Grenzreihe 

CnHanOs  sind  keine  Isomere  möglich: 

HCO2H  CH3.CO2H  C2H5.CO2H 

Ameisensäure  Essigsäure  Propionsäure. 

Dem  vierten .  Öliede  C4H8O2  entsprechen  zwei  Structurfälle : 

CH3.CH2.CH2.CO2H    und    (CH3)2CHC02H 
Propylcarbonsäure  Isopropylcarbonsäure 

Buttersäure  Isobuttersäure. 

Von  dem  fünften  Gliede  C5Hio02  =  C4H9.CO2H  sind  4  Isomere^ 
möglich,  da  es  4  Butylgruppen  C4H9  gibt  u.  s.  w. 

Umwandlungen.  In  der  Einleitung  zu  den  Monocarbon- 
säuren wurde  eine  gedrängte  IJebersicht  über  die  zahlreichen  Ab- 
kömmlinge  gegeben,  die  sich  theil weise  aus  den  Säuren  oder  ihren 
Salzen  unmittelbar  darstellen  lassen.  Die  wichtigsten  Reactibnen 
sind  die  folgenden: 

1)  Säuren  und  Alkohole  liefern  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  Ester  (S.  249). 

2)  Salze  und  Halogenalkyle  oder  alkylschwefelsaure  Salze 
liefern  Ester. 

3)  Säure  oder  Salze  mit  Chlorverbindungen  des  Phosphors 
liefern  Säurechloride  (S.  253)  und  Säureanhydride  (S.  256). 

4)  Ammoniumsalze  der  Säuren  liefern  durch  Abspaltung  von 
Wasser  Säureamide  (S.  258)  und  Säurenitrile  (S.  261). 

5)  Durch  Einwirkung  von  Halogenen  entstehen  halogensub- 
stituirte  Säuren. 

6)  Gegen  Oxydatiosmittel  sind  die  Fettsäuren  sehr  beständig, 
sie  werden  nur  langsam  angegriffen.    Durch  Einwirkung  von  Sal- 
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petersäure  auf  solche  Fettsäuren,  welche  eine  tertiäre  Gruppe  ent- 
halten, entstehen  Nitroderivate  (B.  15,  2318). 

Bei  der  Besprechung  der  Paraffine^  der  Ghpenzaücohole,  Gretiz- 
xildehyde  und  Grenzketone  haben  wir  BUdungsweisen  dieser  Körper- 
klassen kennen  gelernt,  die  auf  Umwandlungsreactionen  der  Fett- 
säuren, ihrer  Salze  oder  ihrer  nächsten  Abkömmlinge  beruhen. 
Wir  wollen  dieselben  an  dieser  Stelle  zusammenfassen. 

1)  Durch  Reduction  höherer  Fettsäuren  mit  Jodwasserstoff 
•entstehen  Paraffine  (S.  77). 

2)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  mit 
I^atronkalk  entstehen  Paraffine  (S.  77). 

3)  Bei  der  Electrolyse  concentrirter  Lösungen  der  Ealiumsalze 
4er  Fettsäuren  treten  Paraffine  auf  (S.  78). 

4)  Säurechloride,  auch  Säureanhydride,  liefern  bei  der  Re- 
duction Aldehyde  (S.  187)  iind  primäre  Alkohole  (S.  115). 

5)  Säurechloride  liefern  mit  Zinkalkylen  Ketone  (S.  206)  und 
tertiäre  Alkohole  (S.  116). 

6)  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Silbersalze  der  Fettsäuren 
•entstehen  Fettsäureester  der  nächst  niederen  Alkohole  (vgl.  S.  248). 

7)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  mit  Calciumformiat 
entstehen  Aldehyde  (S.  186). 

8)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  für  sich  allein  oder 
des  aequimolecularen  Gemisches  zweier  entstehen  einfache  bezie- 
hungsweise gemischte  Ketone. 

9)  Durch  Reduction  der  Säurenitrile  entstehen  primäre  Amine 
(S.  162),  die  sich  mit  salpetriger  Säure  in  die  entsprechenden  Alko- 
hole umwandeln  lassen. 

,  10)  Die  Amide  der  Säuren  werden  durch  Brom  und  Natron- 
lauge unter  Abspaltung  von  CO  als  Kohlensäure  in  die  nächst 
niederen  primären  Amine  umgewandelt.  Eine  Reaction,  die  zuni 
Abbau  der  Fettsäuren  dient  (S.  248). 

Die  Bildungsweisen  aus  Körpern  von  bekannter  Constitution 
und  die  Umwandlung  in  solche  ergeben  die  Constitution  der  Fettsäuren. 

Essigsäure  [Aethansäure]   CH3COOH,   Acidum  aceticum.    Die 

Essigsäure,    die   sich   beim   freiwilligen  Sauerwerden  alkoholischer 

Flüssigkeiten  bildet,  ist  die  am  längsten  bekannte  Säure.    Der  Essig 

und  der  BegrifiF  „sauer**  wurden  daher  z.  B.  bei  den  Römern  durch 

nahe  miteinander  verwandte  Worte  bezeichnet.    Erst  im  Mittelalter 

wurde  der  Holzessig  bekannt. 

Im  Pflanzenreich  findet  sich  die  Essigsäure  sowohl  in  freiem  Zu- 
stande, als  auch  in  Form  von  Salzen  und  Estern.  So  wurde  bei  dem 
n-Hexyl-  und  dem  n-Octylalkohol  erwähnt,  dass  sie  in  Form  ihrer  Essig- 
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«ster   im    ätherischen  Oel  des  Samens  von  Heracleum  giganteum    und 
der  Früchte  von  Heradeum  sphondylium  auftreten. 

Sie  entsteht  bei  der  Verwesung  vieler  organischer  Substanzen 

und   bei   der   trockenen  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Weinsäure 

und  anderen  Verbindungen,   ferner   bei  der  Oxydation  zahlreicher 

KohlenstofPverbindungen,  denn  sie  selbst  ist  gegen  Ox^^dationsmittel 

.sehr  beständig. 

Die  theoretisch  bemerkenswerthen  Bildungsweisen  der  Essigsäure 
dsind  bereits  unter  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  (S.  234) 
abgehandelt,  sie  sollen  daher  hier  nur  kurz  zusammengestellt  werden. 

1)  Oxydation  von  Aethylalkohol  und  Acetaldehyd. 

2)  Reduction  von  Qxy essigsaure  oder  Glycolsäure  CH2(OH).C02H 
und  Reduction  der  chlorsubstituirten  Essigsäure,  wie  Trichloressigsäure 
OCls.COgH. 

Synthetisch:  3)  Aus  Cyanmethyl  oder  Acetonitril. 

4)  Aus  Natriummethylat  und  Kohlenoxyd. 

5)  Aus  Natriummethyl  und  Kohlendioxyd. 

6)  Aus  Phosgen  mit  Zinkmethyl.  ^ 
Durch  Abbau:    7)    Aus    Aceton    und    vielen    gemischten    Methyl- 

ke tonen  durch  Oxydation. 

8)  Aus  vielen  ungesättigten  Säuren  der  Oelsäurereihe  durch  Spal- 
tung mit  Kali. 

9)  Aus  Acetessigester  mit  alkoholischem  Kali. 
10)  Aus  Malonsäure  beim  Erhitzen. 

Bemerkenswerth  ist  schliesslich  noch  die  Synthese  der  Essigsäure 
mittelst  Acetylen,  welches  bei  Einwirkung  von  Luft  und  Kalilauge  im 
zerstreuten  Tageslicht  in  Essigsäure  tibergeht  (Berthelot,  1870): 

CH=CH  4-  HgO  4-  O  =  CH3COOH. 

Geschichte.  Ende  des  18.  Jahrhunderts  erkannte  Lavoisier, 
dass  zur  Umwandlung  von  Alkohol  in  Essigsäure  Luft  nöthig  ist,  deren 
Volum  sich  dabei  verringert.  1814  stellte  Berzelius  die  Zusammen- 
setzung der  Essigsäure  fest.  1830  führte  Dumas  die  Essigsäure  durch 
Chlor  in  Trichloressigsäure  über,  deren  Bückverwandlung  in  Essigsäure 
mit  Kaliumamalgam  und  Wasser  M  e  1  s  e  n  s  1842  bewirken  lehrte.  Als  es 
daher  Kolbe  1843  gelang,  die  Trichloressigsäure  (S.  270)  aus  den  Ele- 
menten aufzubauen,  war  damit  auch  die  erste  Synthese  der  Essigsäure 
•erreicht. 

Man  gewinnt  die  Essigsäure  1)  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
alkohol beziehungsweise  aethylalkoholhaltigen  Flüssigkeiten.    Nach 

dem   verschiedenen  Ursprung  unterscheidet   man  Weinessig^  Obst- 
-essig  und  Bieressig. 

1)  Schnellessigfabrikation  (1823,  Schützenbach).  DieEssig- 
gährung  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  besteht  in  der  durch  den  Essig- 
pilz,  Mycoderma  acetiy  dessen  Keime  sich  immer  in  der  Luft  befinden, 
bewirkten  ITebertragung  des  Luftsauerstoffs  auf  Alkohol  (Pasteur).  Bei 
der  Schnellessigfabrikation  bewirkt  man  durch  Vergrösserung  der  Berüh- 
rungsfläche der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit  der  Luft  eine  ausserordent- 
liche Beschleunigung  der  Oxydation.  Grosse  hölzerne  Bottiche,  sog.  Essig- 
Ständer,  werden  mit  Hobelspähuen  gefüllt,  die  man  vorher  mit  Essig  be- 
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feuchtet;  alsdann  werden  die  verdünnten  (10  pct.)  alkoholischen  Lösungen^ 
das  „Essig gut",  aufgegossen.  Der  untere  Theil  der  Bottiche,  die  in 
einem  25 — 30^  warmen  Baum  (der  Essigstube)  aufgestellt  sind,  ist  mit 
einem  Siebboden  versehen  und  enthält  ringsum  Löcher,  welche  Äer  Luft 
Eintritt  in  das  Innere  gestatten.  Die  am  Boden  angesammelte  herabge- 
flossene Flüssigkeit  wird  nochmals,  ein-  oder  zweimal,  aufgegossen,  bis 
aller  Alkohol  in  Essigsäure  verwandelt  ist. 

2)  Holzessigfabrikation.  Bedeutende  Mengen  von  Essigsäure 
werden  auch  durch  trockene  Destillation  von  Holz  in  gusseisemen  Retorten 
gewonnen,  ein  Process,  der  bereits  bei  dem  Methylalkohol  (S.  119)  erwähnt 
wurde.  Das  wässerige  Destillat,  welches  Essigsäure,  Holzgeist,  Aceton  und 
Brenzöle  enthält,  wird  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockniss  verdampft 
und  das  rückständige  Natriumsalz  auf  230 — 250^  erhitzt.  Hierbei  werden 
die  verschiedenen  organischen  Beimengungen  grösstentheils  zerstört,  während 
essigsaures  Natrium  unverändert  bleibt.  Aus  dem  so  gereinigten  Natrium- 
salz  wird  dann  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essigsäure  abgeschie- 
den,  welche  man  durch  nochmalige  Destillation  über  Kaliumchromat  reinigt, 

Eigenschaften.     Die  wasserfreie  Essigsäure  bildet  bei  nie- 
drigen Temperaturen  eine  blätterig  krystallinische  Masse,  den  sog. 
Eisessig,   welche  bei  16,7^  zu  einer  scharf  riechenden  Flüssigkeit 
schmilzt,   vom  spec.  Gew.  1,0497  bei  20<^,   die   bei  118^  siedet.    Sie= 
mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser.   Hierbei  findet  anfangs 
eine  Contraction  statt;  es  nimmt  daher  das  sp.  Gew.  zu,  bis  di6  Zu- 
sammensetzung der  Lösung  dem  Hydrate  C2H4O2  +  H2O  =  CH3.C(0H)5 
entspricht;   das   sp.  Gew.   beträgt  dann  1,0748  (77— 80  pct.)  bei  15^. 
Bei  weiterer  Verdünnung   nimmt  das  sp.  Gew.  wieder  ab,   so  das* 
eine  43pctige  Lösung   dasselbe  sp.  Gew.   besitzt,   wie   wasserfreie 
Essigsäure.    Der  gewöhnliche  Essig  ist  eine  5 — 15  pct.  Essigsäure 
enthaltende  wässerige  Lösung.    Essigsäure  ist  ein  ausgezeichnete» 
Lösungsmittel  für  viele  Koblenstoffverbindungen.  Auch  die  Halogen- 
wasserstoffsäuren   lösen   sieh   sehr   leicht   in  Eisessig   4B.  11,  1221). 
Reine   Essigsäure    darf   einen   Tropfen   Kaliumpermaitanatlösung: 
nicht  entfärben.    Essigsäure  wird  nachgewiesen  durch  Umwandlung' 
beim  Erhitzen   mit   Alkohol   und   Schwefelsäure   in   den  flüchtigen 
Essigester  (S.  251)  oder  durch  Umwandlung  in  Kakodyloxyd  (S.  175). 

Salze  der  Essigsäure^  Äcetate.  Die  Essigsäure  bildet  mit  einem 

Aequivalent   der   Basen   leicht   lösliche,    krystallinische  Salze.    Mit 

Eisen,  Aluminium,  Blei  und  Kupfer  bildet  sie  auch  basische  Salze,^ 

die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.    Die  Salze  der  Alkalien  besitzen 

die  Fähigkeit,  sich  mit  noch  einem  Molecül  Essigsäure  zu  sauren 

Salzen  zu  vereinigen,   wie  C2H3KO2  +  C2H4O2,   sog.  übersaures  Ka- 

liumacetat. 

Essigsaures  Kalium,  Kaliwmacetat  C2H3KO2,  zerfliesst  an  der 
Luft  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  Uebersaures  Kaliumacetat 
C2H3O2K  +  C2H4O2,  Schmp.  148^,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Zweifach 
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saures  Kaliumacetat  CgHgOgK  +  2C2H4O2,  Schmp.  148  0,  wird  bei  200  <* 
in  neutrales  Salz  und  Essigsäure  zersetzt.  Natriumacetat  C2H302N"a 
+  3H2O,  grosse  rhombische  Säulen,  verwittert.  Beim  Erhitzen  bleibt  das 
wasserfreie  Salz  bis  310^  unverändert.  Ammoniumsalz  C2H302(NH4), 
krystallinische  Masse,  die  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Acetamid  zerfällt. 
Calciumacetat  (C2H302)2Ca  +  H2O  und  Baryumacetat  (C2H302)2Ba  + 
H2O  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Ferroacetat  (C2H302)2Fe  oxydirt  sich  in  wässeriger  Lösung  leicht 
zu  unlöslichem  basischen  Fewiacetat.  Ferriacetat  (C2H302)6Fe2  ist  nicht 
krystallisirbar.  Beim  Kochen  der  tiefbraunen  Lösung  wird  alles  Eisen 
als  basisches  Eisenoxydsalz  gefällt.  Ganz  äJbnlich  verhält  sich  Alumi- 
ni umacetat.  Beide  Salze  werden  in  der  Färberei  als  Beizen  ver- 
wendet, da  sie  sich  mit  der  Baumwollfaser  zu  verbinden  vermögen.  Die  beim 
Erhitzen  entstehenden  basischen  Salze  vermögen  Farbstoffe  zu  binden. 

Das  neutrale  Bleiacetat  (C2H302)2Pb  +  3H2O  wird  durch  Auf- 
lösen von  Bleiglätte  in  Essigsäure  gewonnen  und  krystallisirt  in  glänzen- 
den vierseitigen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern.  Es  besitzt  einen 
süsslichen  Geschmack  (daher  auch  Bleizucker  genannt)  und  wirkt  giftig. 
Kocht  man  die  w^ässerige  Lösung  von  Bleizucker  mit  Bleiglätte,  so  bilden 
sich  basische  Bleisalze  mit  verschiedenem  Bleigehalt,  z.B.  C2H302PbOH 
und  C2H302Pb_0_Pb_0_Pb_C2H302.  Ihre  alkalisch  reagirende  Lösung 
findet  als  Bleiessig  Anwendung.  Kohlensäure  fällt  aus  der  Lösung 
basische  Bleicarbonate :  Bleiweiss  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  425). 

Kupferacetat  (Cj{H302)2Cu  +  H2O  ist  in  Wasser  löslich.  Basi- 
sche Kupfersalze  Ij^ommen  im  Handel  unter  dem  Namen  Grünspan 
vor  und  werden  durch  Behandeln  von  Kupferplatten  mit  Essigsäure  bei 
Luftzutritt  gewonnen.  Doppelsalze  von  essigsaurem  und  arsenigsaurem 
Kupfer  bilden  das  sog.  Schweinfurter  Grün. 

Silberacetat  C2H302Ag,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  die  in 
98  Th.  Wasser  von  14  <>  löslich  sind. 

An  verschiedenen  Stellen  wurden  die  Zersetzungen  der  Acetate 
abgehandelt,  es  sind  die  folgenden: 

1)  Kaliumacetat  liefert  43ei  der  Electrolyse:  Aethan  oder  Dimethyl 
(S.  76). 

2)  Natriumacetat  mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  Methan  (S.  75)- 

3)  Kaliumacetat   mit    arseniger  Säure  erhitzt  liefert  Kakodyloxyd 
(S.  75). 

4)  Ammoniumacetat    verliert    beim    Erhitzen    Wasser,     es    entsteht 
Acetamid  (S.  258). 

5)  Calciumacetat  ergibt  beim  Erhitzen:  Aceton  (S.  187). 

6)  Calciumacetat  und  Galciumformiat  ergeben  beim  Erhitzen:  Alde- 
hyd (S.  187). 

7)  Calciumacetat    und    die  Calciumsalze   höherer  Fettsäuren  liefern 
beim  Erhitzen  gemischte  Methylalkylketone  (S.  187). 

Propionsäure«    Bnttersänren.    Yaleriansäuren« 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  Schmelzpunkte,  Siede- 
punkte und  specifische  Gewichte  der  normalen  Säuren  und  ihrer 
Isomeren. 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  16 
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Name 


Formel 


Schmp.   Sdep.  I   Sp.  Gew. 


Propionsäure,   Methylessigsre. 
n-Buttersäure,  Aethylessigsre. 

Isobuttersre.,   Diraethylessigs. 

n-Valeriansre.,  n-Propylessigs. 
Isovalerians.,    Isopropylessigs. 

Methylaethylessigsäure       .     . 

Trimethylessigsre.,    Pivalins. 


CHgCH2—  CO2H 

CH3(CH2)2C02H 

CH3(CH2)3C02H 
C3H7.CH2  CO2XI 

(OH8)8.C_  COgH 


1400 
1630 

1550 

1860 
1740 

1750 

350 

1630 

0,9920  (18«) 
0,9587  (200) 

0,9490  (200) 

0,9568  m 
0,9470  (OO) 

0,9410(210) 


Propionsäure^  Methylessigsäure  [Propansäure]  CH3CH2CO2H, 
entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  (S.  234): 

1)  Durch  Oxydation  von  Propyläldehyd  und  n-Propylalkohol  mit 
Chromsäure.  *  2)  Durch  Reduction  von  Acrylsäure  CH=CH.C02H.  3)  Durch 
Reduction  von  Milchsäure  CH3.CH(OH).C02H  und  Glycerinsäure  CH^ 
(0H)CH(0H)C02H.  Synthetisch:  4)  Aus  Aethylalkohol  durch  Um- 
wandlung von  Jodaethyl  in  Cyanaethyl  oder  Propionitril.  5)  Aus  Natrium- 
aethylat  und  Kohlenoxyd.  6)  Aus  Natriumäethyl  und  Kohlendioxyd.  Durch 
Abbau:  7)  Aus  Methylaethyl-,  Methylpropyl-,  Diaethyl-keton  durch  Oxy- 
dation. 8)  Aus  Metliylacetessigester  mit  alkoholischem  Kali  neben  Aethyl- 
methylketon.  9)  Aus  Methylmalonsäure  oder  Isobernsteinsäure  beim  Er- 
hitzen. 

Bemerkenswerth  ist  ihre  Bildung  durch  Spaltpilzgährung  aus 
äpfelsaurem  und  milchsaurem  Kalk  (B.  12,  479;  17,  1190). 

Die  Propionsäure  wurde  zuerst  1847  von  Gottlieb  durch  Schmelzen 
von  Rohrzucker  mit  Aetzkali  erhalten.  Den  ihr  von  Dumas  beigelegten 
Namen  Propionsäure,  abgeleitet  von  jiQwxog  der  erste,  nloiv  fett,  verdankt 
sie  ihrer  Eigenschaft,  sich  mit  Chlorcalcium  aus  der  wässerigen  Lösung 
als  Oel  abscheiden  zu  lassen,  sie  ist  die  erste  Säure,  die  im  Verhalten 
sich  den  höheren  Fettsäuren  nähert. 

Baryumsalz  (C3H502)2Ba  +  H2O,  Prismen.  Silbersalz .CaHsOgAg, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Buttersäuren  C4H8O2.  Es  sind  deren  2  Isomere  möglich  (s.  0.): 
1)  Die  normale  Buttersäure,  Aethylessig säure  [Butansäure], 
Gährungsbutter säure j  kommt  im  freien  Zustande  und  als  Glycerin- 
ester  im  Pflanzen-  und  Thierreich  vor,  namentlich  in  der  Kuhbutter, 
(bis  5  pct.  neben  viel  Glyceriden  von  Palmitin-,  Stearin-  und  Oel- 
säure),  in  der  sie  1814  von  Chevreul  im  Verlauf  seiner  klassischen 
Untersuchungen  über  die  Fette  aufgefunden  wurde.  Als  Hexylester 
findet  sie  sich  im  Oele  von  Heracleum  giganteum^  als  Octylester 
im  Oel  von  Pastinaca  sativa.  In  freiem  Zustande  ist  sie  in  der 
Fleischflüssigkeit  und  im  Schweiss  beobachtet  worden.  Sie  entsteht 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  und  bildet 
sich  bei  der  Buttersäure- Gährung  von  Zucker,  Stärke  und  Müch- 
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^äure  (s.  d.),  sowie   bei   der  Verwesung  und  der  Oxydation  der  Ei- 
weisskörper. 

Man  gewinnt  die  Buttersäure  gewöhnlich  durch  die  Buttersäure- 
gährung  von  Zucker  oder  Stärke,  welche  früher  durch  Zusatz  von  faulenden 
Bubstanzen  eingeleitet  wurde.  Nach  Fitz  bewirkt  man  die  Buttersäure- 
gährung  von  Glycerin  oder  Stärke  besser  durch  direete  Einsaat  von  Spalt- 
pilzen (Schizomyceten),  namentlich  von  Butyl-Badllus  und  Bacillus 
subtilis  (B.  11,  49,  53). 

Die  Buttersäure  ist  eine  dicke,  ranzig  riechende  Flüssigkeit, 

die  in  der  Kälte  erstarrt.    Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 

iich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salze  ausgeschieden. 

Ihr  Aethvlester  siedet  bei  120^. 

Calci umsalz  (C4H702)2Ca  +  HgO  (A.  213,  67)  bildet  glänzende 
Blättchen  und  ist  in  der  Wärme  schwerer  in  Wasser  löslich  als  in  der 
Kälte  (in  3,5  Th.  bei  15®);  die  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  daher 
beim  Erwärmen. 

2)   Isobuttersäure^    Dimethylessig säure    [Methylpropansäure] 

<CH3)2CH.C02H,   findet   sich   im  freien  Zustande  im  Johannisbrode, 

,  den  Schoten  von  Ceratonia  siliqua,  als  Octylester  im  Oel  von  Pasti- 

naca  sativa,   als  Aethylester   im  Crotonel.    Sie   entsteht   nach   den 

allgemeinen  Bildungsweisen,  s.  S.  234. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  die  Isobuttersäure : 
U'Oxyisohuttersäure  (s.d.),  durch  Einwirkung  conc.  Salpetersäure:  Di- 
nitropropan  (S.  159). 

Die  Isobuttersäure  ist  der  Gährungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  mischt 
sich  aber  nicht  mit  Wasser.  Calciumsalz  (€411702)208  +  5H2O  ist  in 
heissem  Wasser  leichter  löslich  wie  in  kaltem. 

Taleriansäuren  C5H10O2.    Es   sind   deren   4  Isomere  möglich 

(vgl.  die  Zusammenstellung  S.  242): 

1)  Normale  Taler ian säure,  n-Propylessig säure  [Pentansäure] 
CH3.(CH2)3.C02H  entsteht  nach  einigen  der  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, s.  S.  234. 

Die  gew.  ojßäcinelle  Taleriansäure  oder  ßaldriansäure  findet 
sich  in  freiem  Zustande  und  in  Form  von  Estern  im  Thierreich  und 
in  vielen  Pflanzen,  namentlich  in  der  Baldrianwurzel  von  Valeriana 
offlcinalis  und  Angelicawurzel  von  Ängelica  Ärchangelica  und  wird 
aus  ihnen  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung  gewonnen. 
Sie  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Isovaleriansäure  mit  optisch 
activer  Methylaethylessig säure  und  ist  daher  ebenfalls  activ.  Künst- 
lich wird  ein  ähnliches  Gemenge  durch  Oxydation  von  Gährungs- 
amylalkohol  (S.  130)  mittelst  Chrorasäuremischung  gewonnen.  Mit 
Wasser  bildet  die  Valeriansäure  ein  olfficinelles  Hydrat  C5H10O2 + 
H2O,  das  in  26,5  Th.  Wasser  von  15^  löslich  ist. 

2)  IsoTaleriansäure,  Isopropylessig säure  [s-Methylbutansäure] 


■n 
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(CH3)2.CHCH2C02H,  ist  synthetisch  dargestellt  worden  nach  einigei» 
der  allgemeinen  Bildnngsweisen  S.  234.  Sie  bildet  eine  ölige,  nach 
Baldrian  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  Oxydation  mit  MnO^K  bildet  die  Isovaleriansäure  ß-Oxyiso- 
väleriansäure  (CH3)2C(OH).CH2.C02H.  Bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Salpetersäure  wird  ebenfalls  die  CH  Gruppe  angegriffen,  unter  Bildung 
von  Methyloxybemsteinsäure,  ß-Nitroisoväleriansäure  (CH3)3C(N02). 
CH2.CO2H  und  ß'Dinitropropan  (CH8)2C(N02)2  (B.  15,  2324),  vgl.  das- 
Verhalten  von  Isobuttersäure. 

Ihre  Salze  fühlen  sich,  wie  die  aller  höheren  Fettsäuren,  meist 
fettig  an ;  in  kleinen  Stücken  auf  Wasser  geworfen  nehmen  sie,  indem  sie 
sich  auflösen,  eine  rotirende  Bewegung  an.  Baryumsalz  (C5H902)2Ba. 
Calciumsalz  (C5HQ02)2Ca -f  3H2O,  ziemlich  luftbeständige,  leicht  lös-^ 
liehe  Nadeln.  Das  Zink  salz  (C5H902)2Zn -f- 2H2O  bildet  grosse,  glän- 
zende Blätter;  beim  Kochen  scheidet  seine  Lösung  ein  basisches  Salz  «aus. 

CH  s^* 

3)  Methrlaethylessi^sSure  [2'Methylbutansäure]  ^  tt^^CH.C02H    ent- 

hält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  ist  daher,  wie  der  entspre- 
chende Alkohol  (S.  130),  in  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch  inactiven 
Modification  denkbar.  Auf  synthetischem  Weg  ist  die  optisch  inactive- 
Modification  bereitet  worden,  die  man  bis  jetzt  noch  nicht  in  ihre  Compo-^ 
nenten  zerlegt  hat.  Calciumsalz  (C5H902)2Ca  +  5H2O.  Eine  optisch 
active  Methylaethylessigsäure  findet  sich,  wie  oben  erwähnt,  neben  der- 
Isopropylessigsäure,  in  der  Baldrian-  und  Angelicawurzel,  sowie  in  den 
Oxydationsproducten  von  Gährungsamylalkohol,  allein  man  hat  sie,  in  Folge- 
der  geringen  Krystallisationsfähigkeit  ihrer  Salze,  nicht  von  Isopropylessig- 
säure frei  gewinnen  können  (A.  204,  159). 

4)  Die  Trimethylesslgs&nre,  Pivälinsäure  [Dimethylpropansäure] 
(CH3)3C.C02H  ist  aus  dem  tertiären  Butyljodid  (CH3)3CJ  (S.  99)  mittelst, 
des  Cyanids  erhalten  worden;  ferner  durch  Oxydation  von  Pinakolin 
(S.  213).  Sie  riecht  ähnlich  wie  Essigsäure  und  löst  sich  in  40  Theilen 
Wasser  von  200.  Baryumsalz  (C5H902)2Ba  +  5H2O.  Calciumsalz- 
(C5H902)2Ca  +  5H2O. 

Höhere  Fettsäuren« 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte 
und  Siedepunkte  der  höheren  Fettsäuren  von  6  Kohlenstoffatomen  an^ 
Die  eingeklammerten  Siedepunkte  sind  bei  100  mm  Druck  bestimmt.. 


Name 

Formel 

Schmp.        Sdep. 

n-Capronsäure 

Isobutylessigsäure      ... 
Sec.Butylessigs.(B.2«,R.931) 

Diaethylessigsäure     .     .     . 
Methyl-n-propylessigsäure  . 

Methyl-isopropylessigsäure 
Dimethylaethylessigsäure  . 

CH3(CH2)4.C02H 

(CH3)2CH  CH.2  2^ ^2"^ 
(C2H5)(CH3)CHCH2C02H 

änPcHCO^H 

+80 
140 

2050 
2000 
1970 

1900 
1930 

1910 
1870 

jc^HpCHCO^H 
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Name 


Formel 


Schmp.       Sdep. 


Ji-Heptylsäure,  Oenanthylsre. 
Methyl-n-butylessigsäure    . 

Aethyl-n-propylessigsäure  . 

Methyl-diaethylessigsäure  . 

n-Octylsäure,  Caprylsäure 
ii-Nonylsäure,  Pelargonsäure 

n-Caprinsäure 

n-Undecylsäure 

n-Laurinsäure 

n-Tiidecylsäure 

n-Myristinsäure 

n-Pentadecylsäure    .... 

n-Palmitinsanre 

n-Margarinsäure 

n-Stearlnsaiire 

Di-n-octylessigsäure  .     .     . 
n-Arachinsäure 

Cerotinsäure 

Melissinsäure 


CH3(CH2)5C02H 

(C2B5)P^-^^2H 

CH3(CH2)6C02H 

CH3(CH2)7C02H 

CH3(CH2)8C02H 

CH3(CH2)9C02H 

CH3(CH2)ipC02H 

CH3(CH2)iiG|i^ 

CH3(CH2)i2Ö^H 

CH3(C'H2)i3C02H 

CH3(CH2)i4C02H 

CH3(CH2)i5C02H 

CH3(CH2)i6C02H 

[CH3(CH2)7]2CHC02H 

^20^40^2 
^27^5402 


—10,50 


16,50 

12,50 
31,40 
28,50 
43,50 
40,50 

53,80 

510 

620 

59,90 

69,20 

38,50 

750 

780 

900 


2230 
2100 

2090 

2080 

2370 
2540 
270'0 

(212,50) 

(2250) 

(2360) 

(220,5  <^) 
(2600) 
(278,50) 
(280,50) 
(291 0) 


Von  diesen  Fettsäuren  finden  sich  fast  ausschliesslich  die  nor- 
malen mit  einer  geraden  Anzahl  von  KohlenstofFatomen  in  den 
natürlichen  fetten  Oelen  und  festen  Fetten,  die  meist  aus  den  Glv- 
•cerinestern  dieser  Säuren  bestehen.  Technisch  wichtig  sind  die 
Palmitinsäure  und  die  Stearinsäure. 

Capronsäure,  n-Hexylsäure  CH3(CH2)4C02H  kommt  als  Glyce- 
rinester  in  der  Kuhbutter,  in  der  Ziegenbutter  und  im  Cocos- 
nussöl  vor,  sie  entsteht  neben  Buttersäure  bei  der  Buttersäure- 
_gährung. 

Oenanthylsäure,  n-Heptylsäure  CH3(CH2)5C02H  ist  als  Oxy- 
•dationsproduct  des  Oenanthols  (S.  196)  leicht  zugänglich. 

Caprylsäure,  n-Octylsäure  CH3(CH2)6C02H  kommt  als  Glycerin- 
ester  in  der  Ziegenbutter  und  vielen  Fetten  und  Oelen  vor;  ferner 
findet  sie  sich  im  Weinfuselöl. 

Pelargonsäure,  n-Nonylsäure  CH3(CH2)7C02H  findet  sich  in 
den  Blättern  von  Pelargonium  roseum\  sie  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  im  Rautenöl  enthaltenen  n-Nonylmethylketons  (S.  213), 
der 'Oelsäure  (S.  281)  und  durch  Schmelzen  der  Undecylensäure 
mit  Xali. 

Caprinsänre,  n-Decylsäure  CH3(CH2)8C02H  ist  in  der  Kuh- 
butter,  der  Ziegenbutter,  dem  Cocosnussöl  und  vielen  Fetten 


246  Höhere  Fettsäuren. 

enthalten;   als  Amylester   kommt   sie   im  Fuselöl  vor.    Sie   ist   die 
erste  normale,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Fettsäure. 

n-Undecylsänre  CH3(CH2)9C02H  entsteht  durch  Reduction  der 
Undecylensäare  (S.  280)  aus  Ricinusöl. 

Lanrinsinre,  n-Dodecylsäure  CH3(CH2)ioC02H,  findet  sich  als  Gly- 
cerinester  besonders  in  den  Früchten  der  Lorbeeren :  Lauras  nöbilis  und 
in  den  Pichurimbohnen,  als  Cetylester  im  Wallrath. 

Myristlngftnre,  n-Tetradecylsäure  CH8(CH2)i2C02H,  findet  sich  in  der 
Muscatbutter :  von  Myrnstica  moschata,  als  Cetylester  im  Wallrath,. 
Cocosnussöl,  im  Myristin  (B.  18,  2011;  19,  1433),  in  den  Erdmandeln 
(B.  22,  1743)  und  in  der  Eindergalle  (B.  25.  1829),  und  als  freie  Säure,, 
sowie  als  Methylester  in  der  Iriswurzel  (B.  26,  2677). 

Palmitinsäure,  n-Hexadecylsäure  CH3(CH2)i4C02H.  Ihr  Gly-^ 
cerinester  bildet  zugleich  mit  dem  der  Stearinsäure  und  der  Oelsäure 
den  Hauptbestandtheil  der  festen  thierischen  Fette.  In  grösserer 
Menge  ist  die  Palmitinsäure,  theilweise  in  freiem  Zustande,  im 
Palmöl  enthalten.  Als  Cetylester  bildet  sie  den  Hauptbestandtheil 
des  Wa  1 1  r  a  t  h,  als  Myricylester  den  Hauptbestandtheil  des  Bienen^ 
Wachses.  Am  vorth eilhaftesten  gewinnt  man  sie  aus  dem  Oliven- 
öl, dem  Glyceride  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure;  ferner  aus  ja- 
panischem Bienenwachs,  das  nur  aus  Palmitinsäure-gly cerin- 
ester besteht  (B.  21,  2265).  Künstlich  erhält  man  sie  aus  Cetylalkohol 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  (S.  132,  234)  auf  270^;  ferner  durch 
Schmelzen  von  Oelsäure  mit  Kalihvdrat  u.  s.  w. 

Margarinsäure,  n-Heptadecylsäure  CH3(CH2)i6C02H  scheint  nicht 
in  den  Fetten  vorzukommen;  man  erhält  sie  künstlich  durch  Kochen  von 
Cetylcyanid  mit  Kalilauge. 

Stearinsäure,   n-Octodecylsäure  CH3(CH2)i(jC02H   kommt   mit 

Palmitinsäure  und  Oleinsäure  als  gemischtes  Glycerid  in  den  festen. 

thierischen  Fetten,  den  Talgarten,  vor. 

ArachinsSare  CH3(CH2)igC02H  findet  sich  namentlich  im  Erdnuss- 
öl  von  Arachis  hypogaea.  Synthetisch  ist  sie  aus  Acetessigester  mittelst 
Octodecyljodid  (aus  Stearylaldehyd)  erhalten  worden  (B.  17,  R.  570).  Die 
aus  Cacaobutter  gewonnene  sog.  Theobromsaare,  bei  72  ®  schmelzend,  scheint 
mit  der  Arachinsäure  identisch  zu  sein. 

Cerotinsinre  C27H51O2  oder  C26H52O2  (A.  224,  225)  findet  sich  im. 
freien  Zustande  im  Bienenwachs  und  kann  demselben  durch  kochenden 
Alkohol  entzogen  werden.  Ferner  bildet  sie  als  Cerylester  den  Haupt- 
bestandtheil des  chinesischen  Wachses. 

Melfssiusäiire  Q^^^q^O^  entsteht  aus  Myricylalkohol  (S.  133,  234)  durch 
Erhitzen  von  Natronkalk  und  bildet  einen  wachsartigen  Körper,  der  bei. 
88^  schmilzt,  aber  wie  es  scheint,  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  darstellt. 

Die  hier  nicht  erwähnten,  in  die  Tabelle  aufgenommenen  Fett- 
säuren sind  nach  den  allgemein  synthetischen  Bildungsweisen  erhalten 
worden,  einige  werden  uns  später  als  Oxydationsproducte  oder  Reductions- 
producte  verwickelt  zusammengesetzter  aliphatischer  Verbindungen  begegnen» 
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Die  synthetischen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  sind  nicht  alld 
gleich  geeignet  zum  Aufbau  derselben.  Die  Anwendbarkeit  der  Bildungs- 
weisen 5,  6  und  7  (S.  235)  beschränkt  sich  auf  die  Synthese  der  ein- 
fachsten Glieder  der  Reihe.  Weit  geeigneter  als  diese  Reactionen  sind 
für  die  Synthese  der  höheren  mono-  und  dialkylirten  Essigsäuren  die  auf 
dem  Verhalten  von  Acetessigsäureester  und  Malonsäureester  beruhenden 
Bildungsweisen  10  und  11,  allein  man  kann  der  Natur  der  Sache  nach 
auf  diesem  Wege  keine  trialkylirten  Essigsäuren  bereiten.  Nur  die  Bil- 
dungsweise 4,  die  Synthese  eines  Säurecyanids  aus  dem  Jodid  eines  Alko- 
hols, der  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthält  als  das  Cyanid  und  die 
daraus  bereitete  Säure,  führt  nicht  nur  zu  mono-  und  di-,  sondern  auch 
zu  trialkylirten  Essigsäuren,  die  Nitrile  der  letzteren,  z.  B.  der  Trimethyl- 
essigsäure,  der  Diraethylaethylessig säure  und  der  Diaethylmethyl- 
essigsäure,  sind  aus  den  Jodiden  der  entsprechenden  tertiären  Alkohole 
erhalten  worden.  Die  Nitrilsynthese  vermittelt  den  Aufbau  der  Säuren 
aus  den  Alkoholen,  und  da  man  nach  der  Umwandlungsreaction  4 
(S.  238)  die  Säuren  zu  Aldehyden  und  primären  Alkoholen  reduciren  kann, 
auch  den  Aufbau  dieser  Körperklassen.  In  systematischer  Weise  wurden 
von  Lieben,  Rossi  und  J a n e c e k  (A.  187,  126)  vom  Methylalkohol 
ausgehend  die  normalen  Säuren  und  die  entsprechenden  Alkohole  bis  zur 
Oenanthsäure  dargestellt  nach  folgendem  Schema: 

CH3OH >  CH3J >  CH3CN >  CH5CO2H >  CH3CHO 

Methylalkohol    Methyljodid    Methylcyanid       Essigsäure  Acetaldehyd 


CHgOH >  CH2.T >  CH2CN >  CH2CO2H  — -^  CH2CHO 


CH3  CH3  CH3  CHo  CH3     u.  s.  w. 

Aethylalkohol     Aethyljodid    Aethylcyanid     Propionsäure       ProiJylaldehyd 

Für  den  Abbau  der  normalen  Fettsäuren  kommen  drei  Reactionen 
in  Betracht.  1)  Die  Bildungsweise  8  (S.  235)  der  Carbonsäuren:  Oxydation 
der  gemischten  Methyl-n-alkylketone,  bei  welcher  die  CO-Gruppe  mit  der 
Methylgruppe  in  Verbindung  bleibt.  2)  Die  Umwandlung  9  (S.  236)  der 
Säureamide  durch  Brom  und  Alkalilauge.  3)  Die  Einwirkung  von  Jod  auf 
Silbersalze. 

Die  erste  der  drei  Reactionen  wurde  von  F.  K  rafft  in  systema- 
tischer Weise  zum  Abbau  der  Stearinsäure  bis  zu  normalen  Fettsäuren 
von  bekannter  Constitution  verwendet,  wodurch  füf  die  Stearinsäure 
und  alle  aus  ihr  erhaltenen  niederen  Homologen  ebenfalls  die  normale 
Constitution  folgte.  Durch  Destillation  von  stearinsaurem  Baryura 
(Ci7H35C02)2Ba  und  essigsaurem  Baryum  (CH3C02)2Ba  entsteht  Hepta- 
decylmethylketon  C17H35COCH3,  welches  durch  Oxydation  in  Margarin- 
säure C16H33CO2H  und  Essigsäure  gespalten  wird.  Margarinsaures  Baryum, 
und  essigsaures  Baryum  liefern  Hexadecylmethylketon  C16H33.CO.CH3, 
dieses  bei  der  Oxydation  Palmitinsäure  C15H31CO2H  und  Essigsäure  u.  s.  w. : 

^  C!ie'H33C02H 

Steafinsaures  Baryum  Margariii  säure 


CnH35COOv.  (CH8C08)aBa 

C^HgöCOO/^^ ^ ^  CnHgsCOCHg 


Ci6H33COO>.   / 

CieH33COO/^* 
Hargarinsaure  Baryum 


■^  C1QH33COCH3 


"^  C15H31CO2H 

Palmitinsäure. 
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Die  zweite  Methode  wurde  von  A.  \V.  Hof  mann  (B.  19, 1433)  ent- 
deckt, sie  wird  genauer  erst  bei  den  Säureamiden  und  Nitrilen  abgehan- 
delt (S.  260,  262),  hier  soll  nur  eine  schematische  Darstellung  ihres  Verlau- 
fes gegeben  werden.  Die  Amide  der  Säuren  werden  durch  Brom  und 
Natronlauge  unter  Abspaltung  der  CO  Gruppe  als  CO2  in  die  nächst  nie- 
deren primären  Amine  umgewandelt,  die  durch  weitere  Behandlung  mit 
Brom  und  Natronlauge  das  Nitril  einer  um  ein  KohlenstofFatom  ärmeren 
Carbonsäure  liefern,  deren  Amid  derselben  Umwandlung  fähig  ist.  Auf 
diese  Weise  kann  man  die  leichter  zugänglichen  höheren  normalen  Fett- 
säuren in  die  niedrigeren  umwandeln: 


C18H27CONH2 
Myristinamid 


C^3H27 


NH, 


^  C12H25CN 


C12H25CONH2 
Tridecylamid. 


Tridecylamin  Tridecylnitril 

3)  Einwirkung  von  Jod  auf  Silbersalze:  Silberacetat  liefert  neben 
CO2  den  Essigsäuremethylester;  Silbercapronat  neben  CO2  den  Capron- 
säureamylester  (B.  25,  R.  581;  26,  K.  237): 

2CH3C02Ag  +  Jg  =  CH3CO2CH3  -f  CO2  +  2AgJ. 

Technische  Verwerthung  der  Fette  und  fetten  Oele. 

Die  thierischen  Fette,  vor  allen  Hammeltalg  und  Rinder- 
talg, deren  Natur  durch  Chevreurs  im  Anfang  dieses  Jahrhun- 
derts ausgeführte  Untersuchungen  aufgeklärt  wurde,  bestehen  haupt- 
sächlich aus  einem  Gemisch  der  Glvccrinester  der  Palmitinsäure, 
Stea7nnsäure  und  Oelsäurej  die  man  als  Palmitin,  Stearin  und 
Olein  zu  bezeichnen  pflegt.  Man  verwendet  sie  zur  Bereitung 
von  Kunstbutter  {Margarine),  zur  technischen  Gewinnung  von 
Stearinkerzen,  Seifen,  Pflastern  aus  den  in  ihnen  enthaltenen 
Säureresten  und  zur  Herstellung  des  Glycerins,  welches  theilweise 
als  solches  verbraucht,  theils  in  Nitroglycerin  (s.  d.)  umgewandelt 
wird.  Ausser  den  TaJgarten  finden  als  Rohstoffe  noch  Palmfett, 
CocosnussÖl  und  Olivenöl  Verwendung. 

Das  sog.  Stearin  der  Stearinkerzen  besteht  aus  einem  Ge- 
menge von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Zur  Stearinfabrikation 
werden  feste  Fette,  namentlich  Rinder-  und  Hammeltalg,  mit  Kalk- 
hydrat oder  Schwefelsäure  oder  überhitztem  Wasserdampf  verseift 
und  die  abgeschiedenen  freien  Fettsäuren  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf destillirt.  Das  gelbe,  halbfeste  Destillat,  ein  Gemenge  von 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oleinsäure,  wird  durch  Pressen 
zwischen  erwärmten  Platten  von  der  flüssigen  Oelsäure  befreit. 
Die  hinterbliebene  feste  Masse  wird  dann  mit  etwas  Wachs  oder 
Paraffin  zusammengeschmolzen,  um  das  Krystallisiren  beim  Er- 
starren zu. verhindern,    und  in  Kerzenformen  gegossen. 

Verseift  man  die  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  so  ent- 
stehen Salze  der  Fettsäuren  —  die  Seifen,  z.  B.  das  Palmitinsäure 
Natrium  nach  der  Gleichung: 
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CH20.CO(CH2)i4.CHe  .      CHgOH 

CHO.CO(CH2)u.CH3  +  3NaOH  =  CHOH  +  3CH3(CH2)i4.C02Na 

CH20.CO(CH2)i4.CH3  6H2OH 

Palmitiu  Glycerin  +  palmitinsaures  Natrium. 

Die  Natronsalze    sind   fest  und    hart  (Kernseifen),   während   die 

Xalisalze  weiche  Massen  darstellen  (Schmierseifen);  durch  Chlor- 

natrium  lassen  sich  die  Kaliseifen  in  Natronseifen  überführen.    In 

wenig  Wasser   lösen   sich   diese   Alkalisalze   klar   auf,    durch   viel 

Wasser  erleiden  sie  aber  eine  Zersetzung,  indem  etwas  Alkali  und 

Fettsäure  frei  werden;    es  beruht  hierauf  die  Wirkung  der  Seifen. 

Die  anderen  Metallsalze  der  Fettsäuren  sind  in  Wasser  sehr  schwer 

oder  gar  nicht  löslich,   lösen  sich  aber  meist  in  Alkohol.    Die  Blei- 

;salze,   welche   direct   durch   Kochen   der   Fette   mit  Bleioxvd   und 

Wasser  erhalten  werden  können,   bilden  die  sog.  Bleipflaster 

i^Emplasträ). 

Die  naturlichen  Fette  enthalten  fast  stets  mehrere  Fettsäuren  (häufig 
auch  Oelsäure).  Um  die  Säuren  von  einander  zu  trennen,  scheidet  man  sie 
aus  den  Alkalisalzen  mittelst  Salzsäure  aus  und  krystallisirt  sie  fractionirt 
aus  Alkohol ;  die  weniger  löslichen,  höheren  Fettsäuren  scheiden  sich  dabei 
•zuerst  aus.  Leichter  erreicht  man  die  Trennung  mittelst  fractionirter 
Fällung.  Man  löst  die  freien  Säuren  in  Alkohol,  sättigt  sie  mit  Ammoniak 
und  fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Magnesium  hinzu. 
Hierbei  scheidet  sich  zuerst  das  Magnesiumsalz  der  höheren  Fettsäure 
aus ;  man  filtrirt  dasselbe  ab  und  fällt  die  Lösung  wieder  mit  Magnesium- 
acetät.  Die  aus  den  einzelnen  Fractionen  abgeschiedenen  Säuren  unterwirft 
man  aufs  Neue  derselben  Behandlung,  bis  bei  weiterer  Fractionirung  der 
Schmelzpunkt  der  Säure  unverändert  bleibt  —  das  Zeichen  der  Reinheit. 
Der  Schmelzpunkt  eines  Gemenges  zweier  Fettsäuren  liegt  meist  niedriger 
als  die  Schmelzpunkte  beider  Säuren  (ähnlich  wie  bei  den  Metalllegirungen). 

Abkömmlins^e  der  Fettsäuren. 

!•  Ester  der  Fettsäuren« 

Die  Ester  der  organischen  Säuren  sind  in  ihrem  Gesammt- 
verhalten  denen  der  Mineralsäuren  ganz  ähnlich  (S.  141)  und  ent- 
stehen nach  ähnlichen  Eeactionen. 

Bildungs weisen.     1)  Durch  directe  Verbindung  der  Säuren 

mit  Alkoholen,  wobei  zugleich  Wasser  gebildet  wird: 

C2H3O.OH  4-  C2H5.OH  ^  C2H5.O.C2H3O  +  H2O. 

Diesie  Umsetzung  findet,  wie  schon  erwähnt  (S.  142),  nur  allmählich 
statt;  sie  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig.  Nimmt 
man  ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  Alkohol  und  Säure,  so  tritt  nach  einiger 
Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wo  keine  Esterbildung  mehr  stattfindet, 
und  das  Gemenge  zugleich  Alkohol  und  Säure  enthält.  Es  beruht  dies 
darauf,    dass  die  Wärmetönung  der  Keaction    eine    sehr   geringe  ist,    und 
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daher  nach  den  Grundsätzen  der  Thecmochemie,  unter  nur  wenig  modi- 
ficirten  Umständen,  die  Keaction  auch  in  umgekehrter  'Weise  verlaufen 
kann,  d.  h.  der  Ester  wird  durch  mehr  Wasser  in  Säure  und  Alkohol  aer- 
legt,  da  durch  die  Lösung  des  Alkohols  und  der  Säure  in  Wasser  Wärme 
entwickelt  wird.  Beide  Keactionen  begrenzen  sich  gegenseitig.  Durch 
überschüssigen  Alkohol  kann  mehr  Säure,  durch  überschüssige  Säure  mehr 
Alkohol  in  Ester  umgewandelt  werden.  Vollständiger  und  schneller  ver- 
läuft die  Esterbildung,  wenn  die  Reactionsproducte  dem  Gemenge  bestän- 
dig entzogen  werden.  Es  geschieht  das  entweder  durch  Destillation,  wenn 
der  Ester  leicht  flüchtig  ist,  oder  durch  Binden  des  entstandenen  Wassers- 
mittelst Schwefelsäure  oder  HCl,  wodurch  zugleich  die  positive  Wärme- 
tönung der  Reaction  beträchtlich  erhöht  wird  (vgl.  dagegen  A.  211,  208). 

Practisch  ergeben  sich  hieraus  folgende  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Ester:  a)  Man  destillirt  das  Gemenge  der  Säure  oder 
ihres  Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  b)  Oder  (bei  schwer 
flüchtigen  Estern)  man  löst  die  Säure  oder  ihre  Salze  in  über- 
schüssigem Alkohol,  oder  den  Alkohol  in  der  Säure,  leitet  unter 
Erwärmen  HCl-Gas  ein,  oder  fügt  Schwefelsäure  hinzu,  und  fällt 
mittelst  Wasser  den  Ester,  c)  Die  Nitrile  der  Säuren  können  unmittel- 
bar in  Ester  übergeführt  werden,  indem  man  sie  in  Alkohol  löst  und 
HCl  einleitet  oder  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  (S.  263). 

Ausführliche*  Untersuchungen  über  die  Esterbildung,  welche  für  die 
chemische  Dynamik  von  Bedeutung  sind,    wurden  von  Berthelot  ange- 
stellt.    Von  der  einfachen  Annahme  ausgehend,  dass  die  Mengen  Alkohol 
und  Säure,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  verbinden  (die  Schnelligkeit  der 
Keaction),    proportional  sind  dem  Product  der  reagirenden  Massen,    deren 
Menge  beständig  abnimmt,    stellt  Berthelot  eine  Formel  auf,  nach  w^el- 
cher  die  Reactionsgeschwindigkeit   in  jedem  Zeitmomente  und  der  Grenz- 
werth  berechnet  werden  kann.    Eine  ähnliche  Formel  ist  von  van  t'Höff 
abgeleitet  worden  (B.  10,  669);  dieselbe  gilt  nach  Guldberg-Waage  und 
Thomsem  für  alle  begrenzten  Reactionen  (B.  10,  1023).     Eine  Zusammen- 
stellung der  verschiedenen  bezüglichen  Berechnungen  s.  B.  17,  2177;  19, 
1700.     In  neuerer  Zeit  sind  diese  Untersuchungen   über    die  Ester bildung 
von  Menschutkin    auf   die  verschiedenen   homoigen  Reihen  der  Säuren 
und  Alkohole  ausgedehnt  worden  (A.  1»6,  334;  197,  193;  B.  16, 1445, 1572; 
21,  R.  41).     Danach  besitzen  die  primären  normalen  Alkohole  die  gleiche 
Reactionsgeschwindigkeit    mit    Ausnahme     des    Methylalkohols,    der    eine 
grössere  Reactionsfähigkeit  zeigt.     Die   secundären  Alkohole  werden  laug- 
samer   esterificirt    und    noch    langsamer   die  tertiären  Alkohole.     Bei  den 
Säuren    übertrifft    die  Ameisensäure  die  Essigsäure    und  diese  die  Homo- 
logen an  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterificirung,    die   mit  wachsendem 
Molecül  allmählich  abnimmt.     Die  Säuren,    bei  welchen  an  der  Carboxyl- 
gruppe  ein  primäres  Alkyl  steht,  haben  die  grösste,  die  mit  mit  secundärem 
Alkyl    eine    kleinere    und    die    mit   tertiärem  Alkyl  die  kleinste  Anfangs- 
geschwindigkeit. 

Ferner  sind  folgende  Bildnngsweisen  bemerk enswerth:  2)  Um- 
setzung von  Alkylestern  der  Mineralsäuren  mit  den  Salzen  organi- 
scher Säuren. 
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a)  Von  Alkylhalolden  (J)  mit  Salzen  (Ag)  der  Säuren: 

CgHßJ  +  CH3C00Ag=  CH3COOC2H5  +  AgJ. 

b)  Von  alkylschwefelsauren  Salzen  mit  fettsanren  Alkalisalzen ; 

SO^Cqk^^^  +  CH3COOK  =  CH3COOC2H5  +  S0<^^. 

3)  Einwirkung  der  Säurechloride  (S.  253)  oder  Säureanhydride 
(S.  256)  auf  Alkohole  oder  Alkoholate: 

a.  C2H5OH  +  CHsCOCl  =  CH3COOC2H5  +  HCl. 

b.  C2H50H  +  (CH3CO)20  =  CH3COOC2H5  +  CH3COOH. 
Eigenschaften.  Die  Ester  der  Fettsäuren  sind  meist  flüssige, 

neutrale  Flüssigkeiten,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser 
aber  meist  unlöslich  ist.  Viele  derselben  besitzen  einen  angenehmen 
Fruchtgeruch,  werden  in  grösserem  Maassstab  technisch  dargestellt 
und  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  künstliche  Frucht- 
essenzen; durch  Mengen  der  verschiedenen  Ester  lassen  sich  fast 
alle  Fruchtgerüche  darstellen.  Die  höheren  Fettsäureester  finden 
sich  in  den  natürlichen  Wachsarten. 

Ueber  die  Sdep.  der  Fettsäureester,  ihre  spec.  Gew.  und  spec, 
Volume  s.  B.  14,  1274;  A.  218,  337;  220,  290,  319;  228,  247. 

Umwandlungen.  1)  Darch  Erhitzen  mit  Wasser  werden 
die  Fettsäureester  theilweise  in  Alkohol  und  Säure  gespalten. 
Schneller  und  vollständig  findet  diese  Zerlegung  „Verseifung" 
(S.  234,  249)  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  namentlich  in  alkoholi- 
scher Lösung  statt: 

C2H3.O.O.C2H5  +  KOH  =  CgHqO.ok  +  C2H5.OH. 
Ueber  die  Geschwindigkeis  der  Verseifung  durch  verschiedene  Basen 
8.  A.  228,  257;  282,  103;  B.  20,  1634. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Ester  werden  diese 
in  Amide  verwandelt  (S.  259): 

C2H3O.O.C2H5  +  NHg  =  C2H3O.NH2  +  C2H5.OH. 

3)  Beim  Erhitzen  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  werden  die 
Ester  in  Säuren  und  Haloi'dester  gespalten  (A.  211,  178): 

O2H3O.O.C2H5  +  HJ  =  C2H3O.OH  +  C2H5J. 

4)  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  wird  der  extraradicale  Sauerstoff' 
durch  Chlor  ersetzt  und  beide  Radicale  werden  in  Halogenverbindungen 
tibergeführt.     Ueber  den  Verlauf  dieser  Reaction  vgl.  Oxalsäureester  \ 

C2H3O.O.C2H5  +  PCI5  =  C2H3OCI  -f  C2H5CI  +  POClg. 

5)  Die  Ester  mit  hohen  Alkoholradicalen  zerfallen  beim  Erhitzen 
oder  beim  Destilliren  unter  Druck  in  Fettsäuren  und  Olefine  (S.  86). 

Ester  der  Essigsäure.  Esgigsänre-metiiyiester,  Methylacetat  C2H8O2. 

CH3,  Sdep.  57,50,  sp.  Gew.  0,9577  (0^),  findet  sich  im  rohen  Holzgeist. 
Durch  Chlor  wird  zuerst  der  Alkoholrest  substituirt:  C2H3O2.CH2CI,  Sdep. 
1500,  C2H3O2.CHCI2,  Sdep.  148«. 

Essigsäureaethylester,  Essigester  C2H3O2.C2H5,  Sdep.  77^,  sp. 
Gew.  0,9238  (0«),   wird   aus  Essigsäure,  Alkohol  und  Schwefelsäure 


•252  .  Abkömmlinge  der  Fettsäuren. 

technisch  dargestellt;  als  Äether  aceticus  officinell.  JEr  ist  das  Aus- 
gangsmaterial  zur  Bereitung  des  Acetessigesters  CH3.CO.CH2CO2C2H5 
(s.  d.),  dem  einen  Generator  des  Antipyrins.  Durch  Chlor  wird  eben- 
falls der  Alkoholrest  angegriffen. 

n-Propylester,    Sdep.  101^.      Isopropylester,    Sdep.  91®.      n-Bntylester, 

.^dep.  124®.     iBobntyleBter,    Sdep.  116®.     See.  Bntylester,    Sdep.  111®.     Tert. 

Bntylester,  Sdep.  9H®.     n-Amylester,  Sdep.  148®.     n-PropylmethylcarMnolacet»t 

(CH3CH2CH2)(CH3).CHOCOOH3,    Sdep.   133®.     Isopropylmethylcarblnolacetat, 

iSdep.  125®,  zerfällt  bei. 200®  in  Amylen  und  Essigsäure. 

Isobutjlcarbinolacetat^  Essigester  des  Gährungsamylalkohols, 

Sdep.  140®,    ertheilt   seiner    verdünnten   alkoholischen  Lösung   den 

•Geruch  nach  Birnen  und  findet  als  Birnöl  (pear-oil)  Anwendung*. 

E.-ii-hexylester,  Sdep.  169 — 170®,  findet  sich  im  Oel  von  HeracLeum 
ßiganteunif  er  riecht  obstartig.  E.-n-octylester,  Sdep.  207®,  findet  sich 
ebenfalls  im  Oel  von  Heracleum  giganteum,  riecht  nach  Apfelsinen. 
Höhere  Essigsäureester  s.  A.  288,  260.     Allylester,  Sdep.  90—100®. 

Orthoessigsaareester  CH3C(OC2H5)3,  Sdpp.  132®,  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  a-Trichloraethan  oder  Methylchloroform  CH3CCI3  (S.  105) 
mit  Natriumaethylat  in  ätherischer  Lösung. 

Ferner  haben  wir  in  den  Additionsproducten  der  Aldehyde  und 
Essigsäureanhydrid  die  Essigester  (S.  199)  der  in  freiem  Zustand  nicht 
•existenzfähigen  Glycole  kennen  gelernt,  als  deren  Anhydride  man  die 
Aldehyde  auffassen  kann. 

Bei  den  mehrsäurigen  Alkoholen  werden  später  stets  ihre  Essigester 
beschrieben,  aus  deren  Verseifung  man  einen  Rückschluss  auf  die  Zahl 
der  in  dem  Alkohol  vorhandenen  Hydroxylgruppen  ziehen  kann. 

£ster    der    Propionsäure.     Methylester,    Sdep.    79,5®.     Aetliylester, 

Sdep.  98,8®.  n-Propylester,  Sdep.  122®.  Isobntylester,  Sdep.  137®.  Isoamyl- 
ester,  Sdep.  160®,  riecht  ähnlich  wie  Ananas,  vgl.  A.  288,  253. 

Ester  der  n-Buttersäure.  Methyiester,  Sdep.  102,3®,  riecht  nach 
Reinetten.  Aethylester,  Sdep.  120,9®,  riecht  ananasartig,  wird  zur  künst- 
lichen Rumfahrikation  verwendet,  seine  alkoholische  Lösung  bildet  das 
künstliche  Ananasöl  (pineapple  oil).  n-Propylester,  Sdep.  143®,  Iso- 
propylester,  Sdep.  128®,  Isobntylester,  Sdep.  157®.  Isoamylester,  Sdep.  178®, 
riecht  nach  Birnen.  n-Hexylester,  Sdep.  205,1,  und  n-Octylester,  Sdep.  244 
i)is  245®,  finden  sich  im  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  giganteuntj 
letzterer  auch  im  Oel  der  reifen  Früchte  von  Pastinaca  sativa  (A.  168, 
193;  166,  80;  288,  272). 

Ester  der  Isobuttersänre.  Methylester,  Sdep.  92,3®.  Aethylester, 
Sdep.   110®.     n-Propylester,  Sdep.  135®  (A.  218,  334). 

Ester  der  Yaleriansäuren.    n-Aethyiester,  Sdep.  144®  (A.  288, 274). 

Aethylester,  Sdep.  135®.  Isoamylester,  Sdep.  194®.  Methylaethylessigsiure- 
Aethylester,  Sdep.  133,5®  (A.  195,  120).  Trlmethylessigsänr^aethylester,  Sdep. 
118®  (A.  178,  372). 

Ester  der  HexylSäuren.  n-H.-aethylester,  Sdep.  167®.  Isobntyl- 
«ssigsäure-aethylester,  Sdep.  161®. 

n-Heptylsanreaethylester,  Sdep.  187 — 188®.  n-Octylsäureaethylester,  Sdep. 
207—208®  (A.  288,  282).     n-Nonylsäureaethylester,  Sdep.  227—228®.    n-Caprla- 
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saure- aethylester,    Sdep.    243 — 245^.     n-CapriBsanre-isoamylester    siedet    nicht 
unzersetzt  bei  275 — 290^;  Hauptbestandtheil  des  Weinfuselöls. 

Laurlnsinre-aethylester,  Sdep.  269^.     Myristingänre-aethylester,   Schmp^ 
10—110   Sdep.  2950. 

TVallrath  nnd  die  Wachsarten. 

Einige  hochmolecnlare  Ester  kommen  fertig  gebildet  im  Wall- 
rath  nnd  in  den  Wachsarten  vor,  wie  schon  mehrfach  bei  den 
betreffenden  Alkoholen  und  Säuren  erwähnt  wurde.  Die  Wachs- 
arten unterscheiden  sich  von  den  Fetten  dadurch,  dass  sie  aus 
Estern  hochmolecularer  ein  säuriger  Alkohole  bestehen,  während 
die  Fette  aus  Estern  des  drei  säurigen  Alkohols :  Glycerins  bestehen. 
Der  Wallrath  gehört  zu  den  Wachsarten. 

Der  Wallrath^  Cetaceum,  Sperma  Ceti,  findet  sich  in  dem  Oele 
der  Schädelknochen  der  Wale,  namentlich  des  Physeter  macrocepha- 
Itis  und  scheidet  sich  beim  Stehen  und  Abkühlen  als  weisse  krv- 
stallinische  Masse  aus,  die '  man  durch  Auspressen  und  Umkrystalli-^ 
siren  aus  Alkohol  reinigt.  Er  besteht  aus  Palmitingänre-cetylester 
CX6H31O2.C16H38,  der  aus  heissem  Alkohol  in  wachsglänzenden  Nadeln 
oder  Blättern  krystallisirt  und  bei  49 ^  schmilzt.  Im  Vacuum  ist  er 
unzersetzt  flüchtig;  unter  Druck  destillirt,  zerfällt  er  in  Hexadecylen 
und  PcHmiUnsäure,  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zer- 
fällt er  in  Palmitinsäure  (S.  246)  und  Cetylalkohol  (S.  132). 

Die  Wachsarten«  Das  gew.  Bienenwachs  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Cerotinsäure  C27H54O2  mit  Palmltlnsaare-myriGylester  C|oHgi02. 
CgoH^i.  Beim  Kochen  des  Wachses  mit  Alkohol  wird  die  Cerotinsäure:  Ce- 
rin  extrahirt,  während  der  Ester:  Myricin  hinterbleibt  (A.  224,  225). 
Ueber   andere  Bestandtheile  des  Bienenwachses  s.  A.  285,  106. 

Das  Carnaubawachs,  aus  den  Blättern*  des  Camaubabaames, 
schmilzt  bei  83^  und  enthält  freien  Cerylalkohol  und  verschiedene  Säure- 
ester (A.  223,  283). 

Das  chinesische  Wachs  besteht  aus  Cerotinsänre-cerylester 
C27H53O2.C27H55.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Cerotinsäure  und 
Cerylalkohol  zerlegt. 

2.    SäurehaloYde  oder  Haloidanhydride  der  Säuren. 

Unter  HaloYdanhydriden  der  Säuren  oder  Säurehalolden  ver- 
steht man  die  Verbindungen,  welche  durch  Ersetzung  des  Hydroxyls- 
der  Säuren  durch  Halogene  entstehen;  sie  sind  die  Halogenverbin- 
dungen der  Säureradieale  (S.  219).  Man  nennt  sie  Haloidanhydride, 
weil  man  sie  als  gemischte  Anhydride  (S.  256)  der  Fettsäuren 
und  der  Halogenwasserstoffsäuren  auffassen  kann,  entsprechend  der 
Bildungsweise  1)  der  Säurechloride. 
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Sänrechloride.  1)  Aus  Fettsäure  und  Chlorwasserstoff  mitP205: 

CH3COOH  +  HCl !!?i__^  CH3COCI  +  HgO. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyde: 

CH3COH  +  CI2  =  CH3COCI  +  HCl. 
Weit  wichtiger  ist  die  Bildungsweise :  3)  Einwirkung  von  Ha- 
logenphosphorverbindungen  auf  Säuren   oder  Salze,   entsprechend 
der  Bildung  der  AlkylhaloYde  aus  den  Alkoholen  (S.  97) : 

a)  CH3COOH  +  PCI5  =  CHgCOCl  -f  POCI3  +  HCl, 

b)  3CH3COOH  4-  PCI3  =  3CH3COCI  +  PO3H3, 

c)  2CH3.COONa  +  POCl3  =  2CHgC0Cl  -\-  P03Na  +  NaCL 

Im  letzteren  Falle  entsteht  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von 
fettsaurem  Salz  das  Anhydrid  der  Fettsäure  (S.  256).  Die  Einwirkung 
besonders  auf  die  Salze  ist  sehr  heftig. 

4)  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Phosphorchloride  wirkt  auch  Kohlen- 
oxychlorid  auf  die  freien  Säuren  und  ihre  Salze,  indem  Säurechloride 
und  Säureanhydride  gebildet  werden,  ein  Verfahren,  das  zu  fabrik- 
mässiger  Darstellung  derselben  Anwendung  gefunden  (B.  17, 1285 ;  21, 1267) : 

C2H3O.OH  +  COCI2  =  C2H3OCI  +  CO2  +  HCl. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Zinkalkyle  entstehen  eben- 
falls Säurechloride  (S.  235). 

Geschichte.  Das  erste  Säurechlorid  erhielten  L  i  e  b i g  und 
Wohl  er  1832  beim  Behandeln  von  Benzaldehyd  CflHsCOH  mit  Chlor,  es 
war  das  Benzoylchlorid  CgHsCOCl,  das  Chlorid  der  eiafachsten  aroma- 
tischen Säure,  der  Benzoesäure.  1846  entdeckte  Cahours  die  Bildungs- 
weise aromatischer  Säurechloride  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Monocarbonsäuren.  1851  stellte  Gerhardt  (A.  87,  63) 
durch  Behandlung  von  Natriumacetat  mit  Phosphoroxychlorid  zuerst  das 
Acetylchlorid  dar. 

Sänrebromide*  1)  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorverbindungen 
des  Phosphors  wirken  seine  Bromverbindungen  auf  die  Fettsäuren  oder 
ihre  Salze.  Anstatt  fertigem  Bromphosphor  kann  man  auch  ein  Gemenge 
von  Phosphor  (amorphem)  und  Brom  zur  Anwendung  bringen. 

2)  Eine  sehr  merkwürdige  Eeaction  führt  von  einigen  Bromderivaten 
des  Aethylens  zu  Bromiden  gebromter  Essigsäuren  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff   aus    der  Luft,    wobei    eine    intramoleculare    Atomverschiebung 

(S.  44)  stattfindet  (B.  la,  1980;  21,  3356): 

o 
uns.  Dibromaethylen   CHjpOBrg ->•  CH2Br.C0Br      Bromacetylbromid 

o 
Tribromaethylen       CHBr=CBr2 -^  CHBr2.C0Br      Dibromacetylbromid. 

Säurejodide.  Die  Jodide  der  Säureradieale  können  nicht  aus 
den  Säuren,  wohl  aber  aus  den  Säureanhydriden,  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor,  sowie  aus  Säurechloriden  mit  Jodcalcium  gewonnen  werden. 

Sänreflnoride*  Acetylfluorid,  ein  Phosgen-ähnlich  riechendes  Gas, 
entsteht  aus  Acetylchlorid  mit  AgFl  oder  AsFls  (B.  25,  R.  502). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.    Die  Haloidanhy- 

dride  der  Säuren  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  an 
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<ier  Luft  rauchen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser,  sinken  darin 
Tinter  und  zersetzen  sich  damit  1)  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Carbonsäure,n  und  Halogenwasserstoff- 
säuren.. Die  ßeaction  ist  um  so  energischer,  je  leichter  die  ent- 
sprechende Säure  in  Wasser  löslich  ist. 

Aehnlich  reagiren  die  Säurechloride  auf  viele  andere  Körper. 
-2)  Mit  den  Alkoholen  oder  den  Alkoholaten  bilden  sie  die  zusammen- 
gesetzten Aether  oder  Ester  (S.  251).  3)  Bei  der  Einwirkung  auf 
Salze  oder  die  freien  Monocarbonsäuren  entstehen  die  Anhydride 
der  Säuren  (S.  256).  4)  Mit  Amnloniak  entstehen  die  Säureamide 
iS.  259)  u.  s.  w. 

5)  Durch  Natriumamalgam,  oder  besser  Natrium  und  Alkohol 
^können  die  Säurechloride  in  Aldehyde  und  Alkohole  übergeführt 
werden  (S.  115,  187).  6)  Durch  Einwirkung  der  Zinkalkyle  auf  die 
Säurechloride  entstehen  Ketone  und  tertiäre  Alkohole  (S.  206,  116). 
7)  Durch  Einwirkung  von  Cyansilber  gehen  sie  in  die  sog.  Säure- 
■Cyanide  über,  die  als  Nitrile  der  a-Ketoncarbonsäuren  im  Anschluss 
-an  diese  Säuren  beschrieben  werden.  8)  Di-  und  Polycarbonsäuren 
{s.  d.),  welche  die  Fähigkeit  haben  Anhydride  zu  bilden,  gehen  bei 
der  Behandlung  mit  Säurechloriden,  besonders  Acetylchlorid,  in  ihre 
Anhydride  über. 

Acetylt;hlorid  [Aethanoylchlorid]  CH3COCI,  Sdep.  55^.  Es  ent- 
steht nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  der  Säurechloride  und 
wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  PCI3  (2  Th.)  auf  Essigsäure 
(3  Th.)  oder  von  POCI3  (2  Mol.)  auf  Essigsäure  (3  Mol.),  so  lange 
noch  Salzsäure  entweicht,  und  dann  destillirt  (A.  175,  378).  Zur  Rei- 
nigung destillirt  man  das  Chloracetyl  nochmals  über  wenig  trocknes 
Natriumacetat.  Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
vom  sp.  Gew.  1,130  (0^).  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sehr  energisch. 
Umwandlungen  a.  o.  Durch  Chlor  wird  es  in  Chlorsubstitutions- 
producte  übergeführt,  in  Chloride  der  Chloressigsäuren  iß.  270). 

Aeetylbromid,  Sdep.  81^.  Acetyljodid,  Sdep.  108^.  Proploiiylchlorld 
CH3CH2COCI,  Sdep.  800.  p..bromid,  Sdep.  104^.  p.-jodJd,  Sdep.  127  ö. 
n-Batrrjlchlorid  CH3(CH2)2C0C1,  Sdep.  101  ö.  n.B.-bromid,  Sdep.  128^. 
B-B-jodid,  Sdep.  146—148 «.  Isobntyrylchlorid  (CH3)2CHC0C1,  Sdep.  92^. 
Isob.-bromid,  Sdep.  116— 118<^.  Isoralerylehlorid  (CH3)2CH0H2CO01,  Sdep. 
113,5— 114,5®.  IsoT.-bromid,  Sdep.  143®.  IsoT.-Jodid,  Sdep.  168®.  Trimethyl- 
egilgsiarechlorld  (CH3)3C.C0C1,  Sdep.  105—106®.  o^Capronsaurechlorid  CH3 
(CH2)4C0C1,  Sdep.  151—153®.  Diaethylacetylchlorld  (C2H5)2CHC0C1,  Sdep. 
134—137®.     DimethylaethylesslgsMurechlorld  (CH3)2(C2H5)C.COCl,  Sdep.  132®. 

Ueber  die  Chloride  höherer  Fettsäuren  s.  B.  17,  1378:  19,  2982; 
28,  2384. 
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3.  Sänreanhydride. 

Die  Säureanhydride   sind   die  Oxyde   der  Säureradieale.     I» 

den  Anhydriden  der  einbasischen  Säuren   sind   zwei  Säureradieale 

durch  ein  Sauerstoffatom  verbunden;   sie  entsprechen  den  Oxyden 

der  einwerthig'en  Alkoholradicale  —  den  Aethern. 

Die  einfachen  Anhydride,  welche  zwei  gleiche  Badicale  ent- 
halten, sind  meist  unzersetzt  destillirbar,  während  die  gemischten  An- 
hydride, mit  zwei  verschiedenen  Kadicalen,  bei  der  Destillation  in  zwei 
einfache  Anhydride  zerfallen: 

oC2HgOv.^  C2HgO\^     1      CsHgOv.^ 

^CsHgO/^  -  C^HgO/^  "^  CßHgO/^- 
Man  scheidet  sie  daher  aus  dem  Reactionsproduct  nicht  durch  Destillation^ 
sondern  durch  Extraction  mit  Aether  ab. 

Bildungsweisen,    la)  Durch  Einwirkung  der  Chloride  dei^ 

Säureradieale  auf  die  wasserfreien  Salze,  namentlich  die  Alkalisalze- 

der  Säuren: 

C2H3.O.OK  +  C2H30.C1=  Q^H^Q/0  +  KCl. 

Ib)  Die  Anhydride  der  höheren  Fettsäuren  können  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  letztere  gewonnen  werden. (B.  10,  1881). 

2)  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  (1  Mol.)  auf  die  trocke- 
nen Alkalisalze  der  Säuren  (4  Mol.).  Das  zunächst  gebildete  Säure- 
Chlorid  wirkt  sogleich  auf  überschüssiges  Salz  ein  wie  bei  Bildung-s- 
weise  1: 

I.  Phase:     2C2H3O.OK  +  POCI3      =  2C2H3O.CI  +  PO3K  +  KCl. 
II.  Phase :      C2H8O.OK  +  CgHgOCl  =  (C2H80)20  +  KCl. 

3)  Aehnlich  wie  POCI3  wirkt  auch  Phosgen  COCI2,  wobei  zugleich 
Säurechloride  gebildet  werden  (S.  254). 

4)  Eine  directe  Umwandlung  der  Säurechloride  in  Säureanhydride^ 
erfolgt  bei  ihrer  Einwirkung  auf  wasserfreie  Oxalsäure  (A.  226,  14): 

2C2H3OCI  +  C2O4H2  =  (C2H30)20  +  2HC1  +  CO2  +  CO. 
Geschichte.     Die    Säureanhydride    wurden    1851    von    Charles- 
Gerhardt    entdeckt.       Auf    die    Bedeutung    dieser    Entdeckung   für    di& 
Typentheorie  wurde  schon  in  der  Einleitung  hingewiesen  (S.  23). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Säureanhydride  sind 
flüssige  oder  feste  Körper  von  neutraler  Reaction,  die  in  Aether 
löslich  sind.  Ihr  Siedepunkt  liegt  höher  als  derjenige  der  zuge- 
hörigen Säure.     1)  Durch  Wasseraufnahme  gehen  sie  in  die  freien 

Säuren  über: 

(OH8CO)20  +  H2O  =  2CH3COOH. 

2)  Mit  Alkoholen  bilden  sie  Ester: 

(CH3CO)20  +  C2H5OH  =  CH8COOC2H5  +  CH3COOH. 

3)  Mit  NH3  und  primären  und  secundären  Aminen  geben  sie 
Amide  und  Ammoniumsalze: 

(CH3CO)20  +  2NH3  =  CH3CONH2  +  CH3COONH4. 
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4)  Mit  HCl,  Hßr,  HJ  erhitzt  zerfallen  sie  in  Säurehalolde  und 
freie  Säure:      (CH3CO)20  +  HCl  =  CHgCOCl  -|  CH3COOH. 

5)  Durch  CI2  werden  sie  in  Säurechloride  und  gechlorte  Säuren 
verwandelt:        (CHgCOJaO  +  Clg  =  CHgCOCl  +  CI.CH2.COOH. 

6)  Durch  Natriumamalgam  werden  die  Anhydride  in  Aldehyde 
und  primäre  Alkohole  umgewandelt. 

7)  An  Aldehyde  addiren  sich  die  Anhydride  zu  Estern  (S.  190). 
Essigsäareanhjdrid  [Äethansäureanhydrid]  (CH8CO)20,   Sdep. 

137*^,  ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom  sp. 
Gew.  1,073  (200). 

Man  stellt  es  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  wasserfreiem 
Natriiimacetat  (3  Th.)  mit  POCI3  (1  Th.),  oder  des  Reactionsprodnetes  von 
gleichen  Theilen  Acetylchlorid  und  Natriumacetat  dar. 

Propionsaoreanhydrld  (C3H50)20,  Sdep.  168^.  BnttersSnreauhydrid^ 
Sdep.  191 — 1930.  IsobuttersSureanhydrid;  Sdep.  181,50.  n-CaprouKaureanhy- 
drld  siedet  bei  241— 243 0  unt.  Zers.  Oenanthsanreanhydrld  siedet  bei  255 
— 2580  ^jit^  Zers.  PelargonHanreanhydrid,  Schmp.  +50.  Palniltinsaureanliy- 
drld,   Schmp.  640. 

4.  Säurehyperoxydc. 

Die  Hyperoxyde  der  Sänreradicale  entstehen  beim  Erwärmen 
der  Chloride  oder  der  Anhydride  in  ätherischer  Lösung  mit  Baryumhyper- 
oxyd   (Brodie,  Pogg.  121,  382): 

2C2H3O.CI  +  BaOg  =  (C2H30)202  +  BaClg. 

Aeetylliyperoxyd  ist  eine  dicke,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Es  ist  sehr  unbeständig,  wirkt 
stark  oxydirend,  scheidet  Jod  aus  KJ  Lösung  aus  und  entfärbt  Indigo- 
lösung. Im  Sonnenlicht  wird  es  zersetzt;  beim  Erwärmen  explodirt  es 
heftig.  Durch  Barytwasser  wird  es  zerlegt,  unter  Bildung  von  Baryum- 
acetat  und  Baryumhyperoxyd. 

5.  Thiosäuren. 

Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  einer  Monocarbonsäure  durch  Schwefel 
ersetzt,  so  sind  drei  Fälle  möglich: 

1)  R'.CO.SH     Thiosäuren  [Thiolsäuren]. 

2)  R'.CS.OH     Thionsäuren. 

3)  R'.CS.SH     Dithionsäuren  [Thionthiolsäuren]. 
Aliphatische  Säuren    nur    der  ersten  Art    sind  bekannt.     Die  erste 

Thiosäure,  die  Thiacetsäure  CH3COSH,  ist  von  Kekule  (A.  90,  309) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Essigsäure  erhalten  worden: 

5C2H3O.OH  +  P2S5  =  5C2H3O.SH  +  P2O5. 

In  analoger  Weise  werden  aus  den  Säureanhydriden  durch  Phos- 
pliorsulfid  die  Thioanhydride  gebildet.  Die  Thiosäuren  entstehen  auch 
durch  Einwirkung  der  Sänrechloride  auf  Kaliumsulfhydrat. 

Die  widerlich  riechenden  Thiosäuren  entsprechen  den  Thioalkoholen 
oder  Mercaptanen  (S.  147),  ihre  Sulfanhydride  den  Säureanhydriden  und 
den  einfachen  Sulfiden,  ihre  D  i  s  u  1  f  i  d  e  den  Hyperoxy den  und  Alkyldisulfiden : 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  17 
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CH3.CH2SH  CH3COSH  CH3COOH 

Aethylmercaptan  Thiacetsäure  Essigsäure 

(CH3CHo)oS  (CH3CO)2S  (CH3(DO)20 

Aethylsulfid  Thiacetsäureanhydrid  Essigsäureanhydrid 

(CH3CH2)2S.2  (CH3CO)28o  (CHoCO)202 

Aethyldisulfia  Acetyldisulnd  Acetylnyperoxyd. 

Die  Ester  der  Thiosäuren  entstehen  aus  den  Salzen  der  letzteren 
durch  Einwirkung  von  Alkylhaloi'den,  und  durch  Umsetzung  von  Säurechlo- 
riden mit  Mercaptanen  oder  Mercaptiden.  Femer  werden  sie  durch  Zersetzung 
der  alkylirten  Isothioacetanilide  mittelst  verdünnter  Salzsäure  gebildet : 

CHg.C^^-^^Hp  _|.  H2O  =  CH3.CO.S.C2H5  +  NH2.CeH5 

Aethylisothioacetanilid  Thioessigsäureester       Anilin. 

Durch  conc.  Kalilauge    werden    die    Ester    in  Fettsäuren  und  Mercaptane 
gespalten. 

Thiacetsäure,  Thioessig säure  [Äethanthiolsäure]  CH3COSH  ist 
eine  farblose,  bei  93^  siedende  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  1,074  bei  10^. 
Sie  riecht  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff,  und  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Bleisalz  (C2H30.S)2Pb 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln  und  zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  von 
Schwefelblei.     Der  Aethylester  C2H3O.S.C2H5  siedet  bei  115^. 

Acetjrlsnlfld  (C2H30)2S  ist  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  gelbes 
Oel,  das  bei  157^  siedet.  Durch  Wasser  wird  es  allmählich  in  Essigsäure 
und  Thioessigsäure  zerlegt  (B.  24,  3548,  4251). 

Acetyldlsulfld  (021130)282  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Kaliumdisulfid  oder  von  Jod  auf  die  Salze  der  Thiosäure. 

6.  Säureamide. 

Die  Säureamide  entsprechen  den  Alkylaminen.  Der  Wasser- 
stoft*  des  Ammoniaks  kann  durch  Säureradieale  vertreten  werden 
unter  Bildung  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Säure- 
amide: 

CH3CO.NH2  (CH3CO)2NH  (CH3CO)3N 

Acetamid  (primär)        Diacetamid  (secundftr)        Triacetamid  (tertiär). 

Neuerdings  wurde  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Con- 
stitution der  primären  Säureamide  durch  die  Formel  R'.C^xt  aus- 

zudrücken  sei  (vgl.  Benzamid),  von  der  sich  die  Imidoäther  (S.  265) 
ableiten. 

Ebenso  wie  im  Ammoniak  kann  auch  der  Wasserstoff  der 
primären  und  secundären  Alkylamine  durch  Säurereste  vertreten 
werden,  wodurch  gemischte  Amide  entstehen. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1)  Durch  trockene  De- 
stillation, besser  durch  Erhitzen  auf  etwa  230®  (B.  15,  979)  der  Am- 
moniumsalze der  Fettsäuren  (Kündig,  1858).  (Zuerst  wurde  diese 
Methode  1830  von  Dumas  bei  dem  Ammonium  Oxalat  zur  Anwen- 
dung gebracht  und  so  Oxamid  (s.  d.)  erhalten): 

CH3CO.ONH4  =  CH3CONH2  4-  HgO 
Ammoniumacetat        Acetamid. 
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Anstatt  der  Ammoniumsalze  kann  man  auch  ein  Gemenge  von 
Natriumsalz  und  Chlorammonium  anwenden,  lieber  die  Geschwindigkeit 
und  Grenzen  der  Säureamidbildung  s.  B.  17,  848. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  primären  und  se- 
cundären  Aminen  auf  Ester  (1834  erhielt  Lieb  ig  auf  diese  Weise 
-aus  Oxaläther:  Oxamid): 

CH3COOC2H5  +  NH3  =  CH3CONH2  +  C2H5OH 

CH3COOC2H5  +  NH2C2H5  =  CH3CONHC2H5  +  C2H5OH. 

Die  Eeaction  findet  besonders  bei  in  Wasser  löslicheren  Estern 
schon  in  der  Kälte  statt,  sonst  erhitzt  man  mit  wässerigem  oder  besser 
4ilkoholischem  Ammoniak.  DieBeaction  gehört  zu  den  sog.  umkehrbaren, 
indem  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Säureamide:  Ester  und  Am- 
moniak gebildet  werden  (B.  22,  24). 

3)  Durch  Einwirkung  a)  der  Säurehalo'i'de,  b)  der  Säure- 
anhydride auf  Ammoniak,  primäre  und  secundäre  Alkylamine. 
{Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  1832 
verwendet,  um  aus  Benzoylchlorid  das  Amid  der  Benzoesäure  dar- 
zustellen.) 

3  a)  CH3COCI  +  2NH3  =  CH3CONH2  +  NH4CI 

Acetamid 

CH3COCI  +  2NH2C2H5  =  CHgCONH.CgHß  +  N(C2H5)H3C1 

Aethylacetamid 

CH3COCI  +  2NH(C2H5)2  =  CH3CON(C2Hr)o  +  N(C2H5)2H2C1 

Diaethylacetamid. 

Die  Reaction  eignet  sich  besonders  für  die  Gewinnung  der  Amide 
der  höheren  Fettsäuren  (B.  15,  1728). 

3b)         (CH3CO)20  +  2NH3  =  CH3CONH2  +  CH3CO2NH4 

(CH8CO)20  +  2NH2C2H5  =  CH3CONHC2H5  +  CH3CO2NH3C2H5. 

4)  Durch  Addition  von  Wasser  zu  den  Säurenitrilen(S.  263): 

CHgCN  -f  H2O  (1800)  =  CH3CONH2. 

Die  Anlagerung  von  Wasser  an  das  Alkylcyanid  erfolgt  häufig 
4iirch  Einwirkung  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  oder  durch  Mengen  des 
Nitrils  mit  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  (B.  10,  1061).  Auch  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Nitrile  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  in  Amide  verwandelt  (B.  18,  355). 

5)  Durch  Destillation  der  Fettsäuren  mit  Bhodankalium : 

2C2H3O.OH  +  CN.SK  =  C2H3O.NH2  +  C2H3O.OK  +  COS. 
Zweckmässiger  ist  es,  das  Gemenge  blos  zu  erhitzen  (B.  16,  2291 ;  15,  978). 
Zur  Darstellung  von  Acetamid  kocht   man  einige  Tage  lang  Eisessig  und 
Bhodanammonium.     Die  aromatischen  Säuren    geben    bei    dieser  Beaction 
Kitrile. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  Carhylamine  (S.  233) : 

2CH3COOH  +  CiN.CHg  =  HCONHCHo  +  (CH3CO)20. 

Methylformamid. 

7)  Durch  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  Isocyansäureester  (s  d.) : 

CH3COOH  f  CON.C2H5  =  CH3CONHC2H5  +  CO2. 
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Secnndäre  und  tertiäre  Auiide  gewinnt  mau  1)  durch  Erhitzen 
der  primären  Säureamide  (B.  28,  2394),  Alkylcyanide  oder  Bäurenitrile  mit 
S^Tireanhydriden  oder  Fettsäuren  auf  200®: 

CHgCONHg  +  (CH3CO)20  =  (CH8CO)2NH  +  CH3COOH 
CH3CN  +  CHsCOOH  =  (CHgCOJaNH 

Diacetamid 
CHgCN  +  (CH3CO)20  =  (CHeC0)3N 

Triacetamid. 

2)  Die  secundären  Amide    entstehen    auch    durch  Erhitzen  der  pri- 
mären Amide  mit  trockenem  Chlorwasserstoff:  ^ 

2C2H8O.NH2  +  HCl  =  (C2H30)2NH  +  NH4CI 

Diacetamid. 

3)  Gemischte  secundäre  Amide  entstehen  ferner  bei  der  Zusammen- 
wirkung der  Isocyansäureester  mit  Säureanhydriden: 

CO:N.C2H5  +  (C2H30)20  =  (C2HoO)2N.C2H.  +  COg 

Aetbyldiacetamia. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Amide  der  Fett- 
säuren sind  meist  feste,  krystallinische  Körper,  die  sich  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Die  niederen  Glieder  sind  aucb  in  Wasser  lös- 
lich und  destilliren  unzersetzt.  Da  sie  die  basische  Amidgruppe 
enthalten,  so  vermögen  sie  direct  mit  Säuren  salzartige  Verbin- 
dungen zu  bilden:  wie  C2H3O.NH2.NO3H  und  (CH3C0.NH2)2.HC1, 
welche  indessen  wenig  beständig  sind,  indem  durch  das  Säureradical 
die  basische  Natur  der  Amidgruppe  stark  abgeschwächt  ist.  Andrer- 
seits hat  durch  das  Säureradical  die  Amidgruppe  die  Fähigkeit  er- 
langt, ein  WasserstofiFatom  gegen  Metalle,  z.  B.  Quecksilber  oder 
Natrium  (B.  23,  3037),  auszutauschen  und  so  Metallverbindungen  zu 
geben,  wie  Quecksilberacetamid  (CH3.CO.NH)2Hg,  welche  den  Salzen 
der  Isocyansäure  CO:NH  und  der  Imide  zweibasischer  Säuren  zn 
vergleichen  sind. 

Die  Bindung  der  Amidgruppe  mit  der  Gruppe  CO  in  den 
Säureradicalen  ist  nur  eine  schwache  im  Vergleich  zu  der  Bindung 
mit  den  Alkylen  in  den  Aminen  (S.  163).  Die  Säureamide  gehen 
daher  leicht  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniumsalze  oder  Säuren 
und  Ammoniak  über.  Es  findet  dies  schon  1)  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  statt,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren^  eine 
Reaction,  die  man  häufig  auch  als  Verseifung  (S.  234)  bezeichnet: 

CH3.CO.NH2  +  H2O  =  CH3.CO.OH  -f  NH3. 

2)  Aehnlich  den  primären  Aminen  werden  auch  die  primären  Amide 
durch  salpetrige  Säure  zersetzt  (S.  165): 

C2H8O.NH2  +  NO2H  =  C2H3O.OH  -f  Na  +  H2O. 

3)  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Alkalilauge  auf  die  primären 
Säureamide  entstehen  Bromamide  (B.  15,  407,  752): 

CaHgO.NHg  +  Br2  =  C2H30.NHBr  +  HBr, 
welche  weiter  Amine  bilden  (S.  163).    4)  Beim  Erwärmen  mit  Phos- 
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phorsäureanhydrid  oder   mit  Phosphorchlorid  verlieren  sie  ein  Mo- 

lecül  Wasser  und  gehen  in  Nitrile  oder  Alkylcyanide  über: 

CH3.CO.NH2  =  CH3.CN  +  HgO. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  findet  hierbei  zunächst 
ein  Ersatz  des  Sauerstoffatoms  durch  zwei  Chloratome  statt;  die  so  ge- 
bildeten Amidchloride  (S.  264),  wie  OH3.CCI2.NH2,  verlieren  zwei  Molecüle 
CIH  unter  Bildung  von  Nitrilen. 

Formamid  H.CO.NH2  s.  S.  224. 

Acetamid,  Essigsäureamid  [Aethanamid]  CH3.CO.NH2,  Schmp. 
B2^,  Sdep.  222<^,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  Um  die  Bildungsweisen  und  das  Ver- 
halten der  Säureamide  zu  erläutern,  wurde  stets  Acetamid  als  Bei- 
spiel gewählt,  dasselbe  wurde  1847  von  Dumas,  Leblanc  und 
Malaguti  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Essigester  zu- 
erst erhalten. 

Acet-methylAinid  CH3CONHCH3,  Schmp.  28<>,  Sdep.  206<>.  Acet-dime- 
thylamid  CH3CON(OH3)2,  Sdep.  165,5^.  Acet-aethylamid,  Sdep.  205<^.  Acet- 
diaethylaniid,   Sdep.  185—186". 

Diacetamid  (CH3CO)2NH,  Schmp.  TT»,  Sdep.  222,5—223,50  ist  in 
Wasser  leicht  lösUch  (B.  23,  2395),  Darstellung  s.  S.  260.  Methyldiacetamid 
(CH3CO)2N*CH3,  Sdep.1920.     Aethyl-diacetamid,   Sdep,  185— 192^. 

Triacetamid  (CH3CO)3N,  Schmp.  78— 79^  Darstellung  s.  S.  260. 

Acetchloramid  CH3CONHCI,  Schmp.  110^.  Acetbromamld  CHgCO 
NHBr  +  HgO,  grosse  Tafeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  108^  (B.  15,  410). 

Höhere  homologe  primäre  Säureamide. 

Propionamid,  Schmp.  79^,  Sdep.  213^.  n-Butyramid,  Schmp.  115 <>, 
Sdep.  216^.  iBobutyramid,  Schmp.  128^  Sdep.  216— 220<>.  n-Yaleramid, 
Schmp.  114— 116^.  Trlmethylacetamld,  Schmp.  153— 154^,  Sdep.  212<^. 
n-Capronamid,  Schmp.  100®,  Sdep.  255®.  Methyl-n-propylacetamid,  Schmp.  95®, 
Vethyl-isopropylaeetamid,  Schmp.  129®.  Isobatyl-acetamid,  Schmp.  120®.  Dl- 
Aethyl-aeetamid,  Schmp.  105®,  Sdep.  230 — 235®.  Oenanthsaareamid,  Schmp. 
95<^,  Sdep.  250—258®.  n-Caprylsaureamid,  Schmp.  105—106®.  Pelargonsanre- 
Amid,  Schmp.  92 — 93®.  u-Caprinsänreanild,  Schmp.  98®.  Laurinsanreamld, 
Schmp.  102®,  Sdep.  199—200®  (12,5  mm).  Tridecylamld,  Schmp.  98,5®. 
Xyrigtinsanreamid,  Schmp.  102®,  Sdep.  217®  (12  mm).  Palmltinsaareamid, 
Schmp.  106®,  Sdep.  235—236®  (12  mm).  Stearinsäureamid,  Schmp.  108,5— 
109®,  Sdep.  250-251®  (12  mm)  (B.  15,  977,  1729;  19,  1433;  24,  2781; 
26,  2840). 

7«   Fettsäurenitrile  oder  Alkylcyanide« 

Unter  Fettsäurenitrilen  versteht  man  Verbindungen,  in 
denen  ein  mit  einer  Alkylgruppe  verbundenes  Kohlenstoffatom  R'.C= 
—  ein  in  jeder  Fettsäure  enthaltener  Rest  —  die  drei  Wasserstoff- 
atome des  Ammoniaks  ersetzt,  z.  B.  CH3CEN  Acetonitril.  In  den 
Nürilbasen  ist  das  Stickstoffatom  zwar  ebenfalls  mit  drei  Valenzen 
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an  Kohlenstoff  gebunden,   aber   an  drei  verschiedene  Kohlenstoff 
atome  dreier  Alkvlreste. 

Man  bezeichnet  die  Fettsänrenitrile  auch  als  Alkylcyanide^ 
weil  man  sie  als  Alkyläther  des  Cyanwasserstoffs  H.C=N  auffassen 
kann. 

Als  Zwischenglieder  beim  Aufbau  der  Fettsäuren  aus  den 
Alkoholen  (S. 247)  beanspruchen  die  Fettsänrenitrile  oder  Alkyl- 
Cyanide  eine  ganz  besondere  Bedeutung. 

Sie  entstehen  nach  folgenden  allgemeinen  Bil^iUngsweisenr 
1)  Kernsynthetisch  aus  den  Alkoholen  a)  durch  Erhitzen  der 
Alkylhalolde  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  100^; 
b)  durch  Destillation  der  Alkalisalze  der  Aetherschwefelsäuren  mit 
Cyankalium  (daher  die  Bezeichnung  Alkylcyanide): 
1  a)  CgHßJ  +  CNK  =  C2H5.CN  +  KJ; 

1  b)     S04C^2H5  ^  c jji^  ^  CgHß.CN  +  SO4K2. 

Bei  der  ersten  Reaction  bilden  sich  zugleich  in  geringer  Menge 
Isocyanide  (S.  233).  Zu  ihrer  Entfernung  schüttelt  man  des  Destillat  mit 
wässeriger  Salzsäure,  wodurch  die  Isonitrile  in  Ameisensäure  und  primäre 
Amine  umgewandelt  werden,  bis  der  widerliche  Geruch  der  Isocyanide  ver- 
schwunden ist, .  neutralisirt  dann  mit  Soda  und  entwässert  die  Nitrile  mit 
Chlorcalcium. 

2)  Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  der  Fett- 
säuren mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  ähnlichen  wasserentziehen- 
den Mitteln  (daher  die  Bezeichnung:  Säurenitrile): 

CH3.CO.O.NH4  —  2H2O  =  CH3.CN 
Essigsaures  Ammonium  Acetonitril. 

Hierbei  entsteht  als  Zwischenproduct  das  entsprechende  Säure- 
amid.  Man  kann  3)  die  Nitrile  auch  aus  den  Säureamiden  durch 
Entziehung  von  Wasser  bereiten  beim  Erhitzen  mit  CaO,  P2O5  (S.  260)^ 
P2S6  oder  mit  Phosphorchlorid  (vgl.  Amidchloride,  S.  264) : 

CHg.CO.NH2  -f  PCI5  =  CH8.cn  +  POClg  +  2HC1 
5CH3.CO.NH2  +  P2S5  =  5CHg.CN  +  P2O5  +  5H2S. 

4)  Aus  den  primären  Aminen  (S.  163)  mit  mehr  als  5  Kohlen- 
stoffatomen durch  Einwirkung  von  Brom  und  Alkalilauge: 

C7H15CH2NH2  -f  2Br2  +  2KOH  =  C7Hi6CH2NBr2  +  2KBr  +  SHgO 
CYHißCHaNBrg  +  2K0H  =  C7H15CN  +  2KBr  +  2H2O. 
Da   man   die    primären  Amine   durch  Brom  und  Alkalilauge 
aus  den  um  ein  Kohlenstoff  reicheren  Säureamiden  gewinnen  kann, 
so  gestatten  diese  Beactlonen  den  Abbau  der  Fettsäuren  (S.  247). 

5)  Aus  Aldoximen  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid : 
CH3CH=N.0H  4-  (CH3CO)20  =  CHgteN  +  2CHgCOOH. 

Fertig  gebildet  finden  sich  verschiiedene  Nitrile  im  Knochenöle. 
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Geschichte.  1834  entdeckte  Pelouze  (A.  10,  249)  das  Propio- 
nitril  durch  Destillation  von  aethylschwefelsaurem  Baryum  und  Cyankalium. 
1847  erhielt  Dumas  das  Acetonitril  durch  Destillation  von  Ammonium- 
acetat  für  sich  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid,  sowie  von  Acetamid  (S.  261) 
mit  Phosphorpentoxyd.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  (A.  64,  334) 
einer-  und  Frankland  und  K o  1  b e  (A.  65,  269,  288,  299)  andrerseits 
lehrten  1847  die  Fettsäurenitrile  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  mit 
Alkalilauge  oder  verdünnten  Säuren  umwandeln  und  zeigten  damit, 
welche  Bedeutung  die  Säurenitrile  für  die  synthetische  organische  Chemie 
besitzen. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrile  sind  in  Wasser 
meist  unlösliche  Flüssigkeiten  von  ätherischem  Geruch,  die  unzer- 
setzt  destilliren  und  neutral  reagiren. 

Ihre  Reactionen  beruhen  auf  der  leichten  Lösung  der  dreifa- 
chen Stickstoff-KohlenstofFbindung,  es  sind  meist  Additionsreactionen. 
Die  Fettsäurenitrile  sind  als  ungesättigte  Verbindungen 
aufzufassen,  in  demselben  Sinne  wie  die  Aldehyde  und  Ketone 
(S.  28,  186).  Sie  unterscheiden  sich  von  der  Blausäure,  dem  Nitril  der 
Ameisensäure,  durch  ihren  neutralen  Charakter.  Soweit  die  Um- 
wandlungen der  C=N  Gruppe  in  Betracht  kommen,  ist  ihr  Verhalten 
dem  der  Blausäure  (S.  225),  dem  Nitril  der  Ameisensäure,  sehr  ähnlich. 

1)  Durch   nascirenden   Wasserstoif  werden    sie    in    primäre 

Amine  (S.  162)  umgewandelt  (Mendius). 

Am  zweckmässigsten  führt  man  die  Reduction  mit  metallischem 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  aus  (B.  22,  812). 

2)  Mit  HalogenwasserstofFsäuren  verbinden  sich  die  Nitrile  zn  Amid- 
.nnd  Imidhaloiden  (S.  264). 

3)  Sie  vereinigen  sich  mit  Wasser  unter  dem  Einfluss  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  gehen  in  Säureamide  (S.  259)  über. 
Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  auf  100^,  so  nehmen  die  zuerst  gebilde- 
ten Säureamide  ein  zweites  Molecül  Wasser  auf,  um  sich  in  Fettsäure 
und  Ammoniak  umzuwandeln.  Leichter  findet  die  Verseifung  der 
Nitrile  statt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren 
(Salzsäure  oder  Schwefelsäure).  Wirken  die  Säuren  in  absolut  al- 
koholischer Lösung  auf  die  Nitrile,  so  entstehen  Ester. 

4)  Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigen  sie  sich  zu  Thiamiden  (S.  265). 

5)  Mit  Alkoholen  und  Salzsäure  gehen  sie  in  Imidoäther  über  (S.  265). 

6)  Mit  den  Fettsäuren  und  den  Fettsäureanhydriden  bilden  sie  se- 
cnndäre  und  tertiäre  Säureamide  (S.  260). 

7)  Mit  Ammoniak  und  primären  Aminen  vereinigen  sie  sich  zu 
Amidinen  (8.  265). 

8)  Mit  Hydroxylamin   entstehen  Amidoxime  (S.  266).. 

Alle  diese  Reactionen  hen.ihen  auf  der  Additionsfähigkeit  der  Nitril© 
unter  Lösung  der  dreifachen  Kohlenstofl-Stickstoffbinduug. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  polymerisirende  Wirkung  von  metallischem 
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Natrium  auf  Nitrile.   In  ätherischer  Lösung*  entstehen  dimoleculare  Nitrile: 
Indde  von  ß-Ketonsäurenürilen. 

Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  150^  entstehen  trimoleculare  Nitrile, 
sog.  Kyanaethine  (s.  d.>,  Pyrimidinderivate :       ' 

2CH3CN ^  CH3.0(NH).CH2.CN      Imidoacetesafgsäurenitril. 

3CH»CN -»  ^       ••"  ^^"^5  Kyauaethin  (s.  d.). 

^  CH3.C_CH==C.NH2 

Acetonitril,  Methylcyanid  [Äethannitril]  CH3CN,  Schmp.  —41^, 
Sdep.  81,6^,  sp.  Gew.  0,789  (15^),  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit. Man  stellt  es  meist  dar  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  P2O5. 
Was  seine  Bildungsweisen,  seine  Geschichte  und  seine  Umwand- 
lungsreactionen  betrifft,  so  vgl.  den  allgemeinen  Theil  der  Fettsäure- 
nitrile. 

Höhere  homologe  Nitrile.  ProplonltrU,  Äethylcyanid  [Propan- 
nitril]  CgHß.CN,  Sdep.  98^,  sp.  Gew.  0,801  {0%  n-Butyronltrll,  Sdep.  118,50. 
Isobutyronitrll,  Sdep.  107  0.  n-Taleriangfiurenltril,  Sdep.  140,4^.  Isopropyl- 
acetonitril,  Sdep.  129  0.  Methylaethflacetonitrll,  Sdep.  125  0.  Trlmetkylaeeto- 
nitril,  Schmp.  15—160,  Sdep.  105—1060.  Isobotylaeetonitril,  Sdep.  1540. 
Diaotliylacetoiiitril,  Sdep.  144—1460.  Dimetltylaethylacetonltril,  Sdep.  128— 
1300.  n-OenaiitlisSurenitrll,  Sdep.  175—1780.  n-C'aprylsäurenitril,  Sdep.  198 
—2000.  Pelargonsäurenitril,  Sdep.  214—2160.  Metliyl-n-hexyl-acetoiiitril, 
Sdep.  2060.  Lanronitril,  Sdep.  1980  (100  mm).  TridecylHaarenitril,  Sdep. 
2750.  Myristiiisänrenitril,  Schmp.  190,  Sdep.  226,50  (100  mm).  Palmitonitrll, 
Schmp.  290,  Sdep.  251,50  (100  mm).  Cetyicyanid,  Schmp.  530.  stearoaltril, 
Schmp.  410,  Sdep.  274,50  (100mm). 

Mit  den  Säureamiden  und  ßäurenitrilen    stehen   eine  Anzahl 

von  Körperklassen  in  systematischen  und  genetischen  Beziehungen, 

die  im  Anschluss  an  die  Nitrile  abzuhandeln  sind. 

8.  Amidchloride  und  9.  Imidchloride  (Wallach,  A.  184, 1). 

Die  Amidchloride  sind  die  ersten  unbeständigen  Einwirkungspro- 
ducte  von  PCI5  auf  Säureamide,  sie  spalten  Salzsäure  ab  und  gehen  in 
Imidchloride  über,  die  bei  nochmaliger  Abspaltung  von  Salzsäure  Nitrile 
lififem ' 

*^C1 
Acetamid  (Acetamidchlorid)    (Acetimidchlorid)      Acetonitril. 

Aus  den  Nitrilen  entstehen  die  Imidchloride    durch  Anlagerung  von  HCl. 
Noch  leichter  als  HCl  lagern  sich  HBr  und  HJ  (B.  25,  2541)  an  Nitrile: 

^NH  ^^^2  /NH2 

CHgCr-r,  CH3C_Br  CH3C_J 

^"^  ^Br  ^J 

Acetimidbromid      Acetamidbromid       Acetamidjodid. 
Ist  ein  Wasserstolfatom  der  Amidgrupi^e    durch    ein  Alkoholradical 
ersetzt,    so  sind  die  Imidchloride    beständiger.     Beim  Erwärmen  aber  ver- 
lieren sie  theilweise  Salzsäure  und  geben  chlorhaltige  Basen. 

1)  Die  Imidchloride  gehen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säureamide 
zurück.     Das  Chloratom    der  Imidchloride    ist    so    reactionsf&hig    wie    das 
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Chloratom  der  8äurechloride.  2)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  pri- 
mären und  secundären  Aminen  entstehen  Amidine  (s.  u.)*  S)  Durch  Ein- 
wirkung von  H2S  werden  Thioamide  gebildet. 

10.  Imidoäther i)  (Pinner,  B.  16,  353,  1654:;  17,  184,  2002). 

Die  Imidoäther  sind  als  Ester  der  Imidosäuren  R'.C^^„  aufzufassen,. 

eine  Formel,  die  man  in  neuerer  Zeit  für  die  Säureamide  in  Betracht  zog 
(S.  258),  vgl.  auch  Thioamide. 

Die  salzsauren  Salze  der  Imidoäther  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  das  mit  Aether  verdünnte,  abgekühlte  Gemenge 
eines  Nitrils  (1  Mol.)  und  eines  Alkohols  (1  Mol.): 

CH3CN  +  CaHsOH  4-  HCl  =  CHjC^^^-^^l 

Fornilmldoather  (S.  229).  AcetimidoaethylSther^  Sdep.  94^,  aus  dem 
HCl  Salz  mittelst  Natronlauge  abgeschieden,  bildet  eine  eigenthümlich  rie- 
chende Flüssigkeit.  Mit  Ammoniak  und  Aminen  gehen  die  Imidoäther  in 
Amidine  über. 

11.  Thioamide.  Wie  für  die  Säureamide  (S.  258),  so  hat  man  für 
die  Thioamide  zwei  Formulirungsmöglichkeiten  in  Betracht  gezogen: 

U'.C^l^^      R'.(<^««     und     E'.CC^H     R'.<NH 

Die  Thioamide  bilden  sich  1)  durch  Einwirkung  von  Schwefelphos- 
phor auf  Säureamide.     2)   Durch   Addition    von    Schwefeliv  asser  Stoff  zu 

den  Nitrilen  (S.  263) :    CH3CN  4  HgS  =  CH^gC^g  ^. 

1)  Die  Thioamide  werden  leicht  in  Fettsäuren,  H2S  und  NH3  be- 
ziehungsweise Amine  gespalten.  2)  Mit  Chloressigester,  Chloraceton  und 
ähnlichen  Verbindungen  gehen  sie  in  TÄiazoZabkömmlinge  (s.  d.)  über. 
3)  Mit  Ammoniak  liefern  sie  Amidine.     4)  Mit  Hydroxylamin :  Oxamidine. 

Thioaeetaniid,  Schmp.  108  ^  (A.  192,  46;  B.  11,  340).  Thioproplonamid, 
Schmp.  42— 430  (A.  259,  229). 

12.  Amidine  KC^^t^    (A.  1S4, 121 ;  192, 46).    Die  Amidine,  welche 

eine  Amid-  und  eine  Imidgruppe  enthalten,  deren  Wasserstoff  durch  Al- 
kyle  ersetzbar  ist,  können  als  Derivate  der  Säureamide  betrachtet  werden, 
in  denen  der  Carbonylsauerstoff  durch  die  Imidgruppe  ersetzt  ist: 

CH3.CO.NH2  Acetamid  CH3.C(NH).NH2  Acetamidin. 

Dieselben  entstehen:  1)  aus  den  Imidchloriden  und  Thioamiden  mit  XH3 
und  Aminen;  2)  aus  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium;  3)  aus 
Säureamiden  durch  Einwirkung  von  HCl  (B.  15,  208) : 

2CH8.CO.NH2  =  CH3.C^^^  4  CHg.COgH; 

4)  aus  den  Imidoäthern  (s.  o.)  mittelst  Ammoniak  und  Aminen 
(B.  16,  1647;  17,  179). 

Die  Amidine  sind  einsäurige  Basen,  welche  in  freiem  Zustande  sehr 
unbeständig  sind  und  leicht  durch  Einwirkung  verschiedener  Reagentien 
Wasser  aufnehmen,  die  Imidgruppe  abspalten  und  die  Säuren  oder  Säure- 
amide zurückbilden.     Mit  /?-Ketonsäureestern    verbinden   sie    sich    zu  sog. 

^)  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate  von  A.  Pinne  r.  1892. 
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Pyrimidineriy  z.B.  liefern  Acetamidinchlorhydrat  und  A<fetessigester :  da» 
Dimethyloxypyrimidin,  Schmp.  192^  (vgl.  polym.  Acetonitril  S.  264): 

p„  „:#NH    ,  COCH3  _        ^N_cr;„CH8 

Formamidin  (S.  229). 

Acetamidin,  Äcediamin,  Aethenylamidin  CH3C(NH2)NH.  Das. 
ans  dem  HCl-Salz  (Schmp.  163^)  abgeschiedene  Acetamidin  reagirt  stark 
alkalisch  und  zerfällt  leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure. 

18.  Hydroxamsäuren  R.C^^Vr  Durch  Einwirkung   von   freiem 

oder  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die  Säureamide  entstehen  die  sog.. 
Hydroxamsäuren,  welche  an  Stelle  des  Carbonylsauerstoflfs  die  Iso* 
nitrosogruppe  enthalten  (B.  22,  2854): 

CH3.CO.NH2  +  NH2.OH  =  CHj.C^^g  ^  +  NH3.. 

Aethylhydroxamsäure. 

Es  sind  krystallinische  Verbindungen,  die  sich  wie  Säuren  verhalten,  und 
welche  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  Niederschläge  eines  Kupfer- 
salzes geben.  Durch  Eisenchlorid  werden  sie  in  saurer  und  neutraler 
Lösung  kirschroth  gefärbt. 

Aethylhydroxamssiire  CH3.C(N.0H).0H  +  V2H2O,  Schmp.  59^,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 

14.  Nitrolsäuren  R>C^S5^  (S.  157).     Die  Nitrolsäuren   sind  ihrer 

genetischen  Beziehungen  zu  den  primären  Mononitrofettkörpern  wegen  im 
Anschluss  an  diese  Verbindungen  abgehandelt  worden. 

15.  Amidoxime  oder  Oxamldine   ^.Cf?'^    .      Dieselben    können 

^NH2 

als  Amidine  aufgefasst  werden,  in  denen  ein  H  Atom  derAmid-  oderlmid- 
gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist.  Sie  entstehen :  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Amidine  (S.  265);  durch  Addition  von  Hydroxylamin 
an  die  Nitrile  (B.  17,  2746): 

CH3.CN  +  NH2.OH  =  CH3.C^^^3^ 

Acetonitril  Aethenylamidoxim ; 

durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Thioamide  (B.  19,  1668) : 

CH3.CS.NH2  +  NH2.OH  =  CH3.C^^^2^  4-  H28. 

Die  Amidoxime  sind  krystallinische,    sehr  unbeständige  Körper,    die 
leicht  in  Hydroxylamin  und  die  Säureamide  oder  Säuren  zerfallen. 
MethenylAmtdoxiin,  Formamidoxim  oder  Isaret  (S.  229). 

Aethenylamidoxim  CH3C:^^-rr    ,  Schmp.  135^.    Hexenylamldoxim,  Schmp. 

48^.  Heptenylamldoxim,  Schmp.  48—49^  (B.  25,  R.  637).  LaarlBamidoxtm, 
Schmp.  92 — 92,5^.  Myristinamidoxim,  Schmp.  97^.  Palmltinamldoxim,  Schmp» 
101,5—1020.     Stearlnamidoxim,  Schmp.  106-106,50  (B.  26,  2844). 

Körpern,  welche  ebenfalls  zu  den  zuletzt  abgehandelten  Klassen  von 
Verbindungen  gehören,  also  zu  den  Imid Chloriden,  Imidoäthern,  Thio- 
amiden,  Amidine n,  Hydroxamsäuren  und  Amidoximen,  werden 
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yfir  noch  mehrmals  bei  den  aromatischen  Substanzen  begegnen.  Die  aro- 
matischen primären  Amine,  wie  Anilin,  die  Toluidine,  werden  nicht  nur 
technisch  in  grossem  Maassstab  dargestellt,  sind  also  leichter  zugänglich 
als  die  primären  aliphatischen  Basen,  sondern  sie  handhaben  sich  auch 
ihrer  geringen  Flüchtigkeit  wegen  viel  bequemer.  Von  ihnen  ausgehend 
hat  man  phenylirte  u.  s.  w.  Abkömmlinge  der  aliphatischen  Imidchloride 
u.  s.  w.  erhalten.  Andrerseits  sind  Benzoesäure  und  ihre  Homologen  sehr 
geeignete  Ausgangsmaterialien  für  das  Studium  der  Carboxylabkömmlinge 
einer  Monocarbonsäure.  Die  Säure  vererbt  auf  viele  Derivate  ihre  Kry- 
stallisationsfähigkeit,  was  die  Arbeit  wesentlich  erleichtert.  So  treten  den 
aliphatischen  Imidchloriden  u.  s.  w.  die  entsprechenden  aromatischen  Ver- 
bindungen zur  Seite. 

Halogen snbstitnirte  Fettsäuren. 

Die  Reactionen,  durch  welche  man  zu  den  halogensubstituirtea 
Fettsäuren  gelangt,  sind  th eilweise  dieselben,  welche  zu  den  halo- 
gensubstituirten  ParaflSnen  führen. 

1)  Unmittelbare  Substitution  des  Wasserstoffs  der  mit 
der  Carboxylgruppe  verbundenen  Kohlenwasserstoffreste  durch 
Halogene. 

a)  Chlor  im  Sonnenlicht,  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und 
Jod,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel  (B.  25,  R.  797)  oder  Phosphor 
(B.  24,  2209). 

b)  Brom  im  Sonnenlicht,  oder  unter  Zusatz  von  Wasser  im  ge-^ 
schlossenen  Röhr  bei  höherer  Temperatur,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel 
(B.  25,  3311)  oder  Phosphor  (B.  24,  2209). 

c)  Jod  mit  Jodsäure  oder  Bromfettsäuren  mit  Jodkalium. 

Noch  leichter  als  die  freien  Fettsäuren  sind  die  Säurechloridey 
Bromide  oder  Säureanhydride  der  Substitution  zugänglich.  Lässt  man 
Chlor  oder  Brom  bei  Gegenwart  von  Phosphor  auf  die  Fettsäuren  ein- 
wirken (Methode  von  Hell-Volhard),  so  entstehen  Säurechloride  und 
Bromide,  die  alsdann  der  Substitution  unterliegen.  Man  erhält  schliess- 
lich die  Halogensäurechloride  oder  Halogensäurebromide: 

3CH3.CO2H  +  P  4-  llBr  =  3CH2Br.COBr  +  POgH  +  5HBr. 
Allein  eine  Substitution  findet  nur  bei  einer  Monoalkyl-  oder  Dialkylessig- 
säure  statt.  Trimethylessig säure  kann  so  nicht  chlorirt  oder  bromirt 
werden.  Daher  gibt  das  Verhalten  einer  Fettsäure  gegen  Chlor  oder  Brom 
und  Phosphor  darüber  Aufschluss,  ob  eine  Trialkylessigsäure  vorliegt  oder 
nicht  (B.  24,  2209). 

2)  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  an  unge- 
sättigte Monocarbonsäuren.  Das  Halogen  lagert  sich  möglichst 
entfernt  von  der  Carboxylgruppe,  z.  B. : 

._"%  CH2CICH2CO2H        /^-Chlor-| 
CHgrCH-COgH  |-^^1>  CHgBrCHgCOgH       /^-Brom-l  Propionsäure. 
Acrylsäure      [   hj_^  CHgJCH^COgH  )^-Jod-    i 

3)  Addition  von  Halogenen  an  ungesättigte  Monocarbon- 
säuren. 
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Die  Einwirkung  von  Chlor  lässt  man  wo  möglich  in  CCI4  Lösung 
^'or  sich  gehen.  Brom  addirt  sich  häufig  ohne  Lösungsmittel,  aber  auch 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  CS2,  Eisessig,  CHCI3. 

4)  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäurena)aTif 

Oxymonocarbonsäuren : 

Hydracrylsre.:CH2(OH)CH2C02H— ^^^  CHgClCHgCOaH    yS-Chlorpropionsre. 

HBr 

Milchsäure:        CHgCH(0H)C02H ->  CH3CHBrC02H    a-Brompropionsre. 

Olycerins. :  CH2(OH)CH(OH)C02H— ^^^  CHgJCHgCOgH     /ff-Jodpropionsäure. 
4  b)  Auf  Lactone,  cyclische  Anhydride  von  y-  oder  ^-Oxysäuren: 

^^%  CHaBrCHgCHgCOgH 


CH2.CH2«s 

CH2.CO  / 


jjj  y-Brom  buttersäure 

CH2JCH2CH2CO2H 


Butyrolacton  y-Jodbuttersäure 

y-Oxybuttersäurelacton. 

5)  Einwirkung  von  Halogenphosphorverbindungen, 

"besonders  PCI5  auf  Oxymonocarbonsäuren.    Man  erhält  das  Chlorid 

-einer  gechlorten  Säure  und  daraus  mit  Wasser  die  Säure: 

CH3CHOH.COOH  +  2PCI5  =  CHgCHCLCOCl  +  2POCI3  +  2HC1 
Milchsäure  a-Chlorpropionylchlorid. 

Ferner  entstehen  halogensubstituirte  Fettsäuren  ähnlich  wie 
die  Fettsäuren  6)  durch  Oxydation  halogensubstituirter  Al- 
kohole (S.  127)  oder  Aldehyde  (S.  196)  mit  Salpetersäure,  Chrom- 
säure, Kaliumpermanganat  oder  Kaliumchlorat  (B.  18,  3336): 

«/?-Dichlorhy-  20      ^     ^    ^  a/?-Dichlor- 

drin  CH2CI.CHCI.CH2OH >  CH2CI.CHCI.CO2H      Propionsäure. 

O 
Ohloral  CCI3.CHO >  CCI3COOH  Trichloressigsäure 

7)  Aus  Diazofe ttsäureestern  (^.  Glyoxylsäure)  mit  Halogen- 
"wasserstoff : 

CHN2.CO2C2H5  4-  HCl  =  CH2CICO2C2H5  +  Ng. 

8)  Aus  Diazofettsäureestern  mit  Halogenen: 

CHN2CO2C2H5  +  Ja  =  CHJ2CO2C2H5  +  N2. 

Isomerie  und  Nomenclatur.  Structurisomere  Halogen- 
fettsäuren sind  erst  von  der  Propionsäure  an  möglich.  Um  die 
Stellung  der  Halogenatome  auszudrücken,  bezeichnet  man  das 
Kohlenstoffatom,  an  dem  die  Carboxylgruppe  steht,  mit  a,  die  an- 
deren KohlenstofFatome  der  Reihe  nach  mit  ß,  y,  8,  s  u.  s.  w.  Die 
beiden  Monochlorpropionsäuren  unterscheidet  man  durch  die  Namen 
a-  und  /?-Chlorpropionsäure,  die  drei  isomeren  Dichlorpropionsäuren 
als  aa-j  ßß-,  a^-Dichlorpropionsäure  u.  s.  w. 

Verhalten.  Der  saure  Charakter  der  Fettsäuren  wird  durch 
den  Eintritt  substituirender  Halogenatome  erhöht.  Nach  denselben 
Methoden,  wie  aus  den  Fettsäuren,  gewinnt  man  aus  den  haloge- 
nirten  Fettsäuren:  Ester,  Chloride^  Anhydride,  Ämide,  Nitrile  u.  s.w* 
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Umwandlungen.  1)  Durch  n ascirenden  Wasserstoff  werden 
die  Halogenfettsäuren  in  Fettsäuren  umgewandelt:  Rückwärts- 
substitution. 

Besonders  wichtig  sind  die  Umwandlungen  der  Monohalo- 
genfettsäuren,  die  zu  den  Alkoholsäuren  oder  Oxysäuren 
in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Halogenalkyle  zu  den 
Alkoholen.  In  beiden  Körperklassen  treten  die  Halogenatome  unter 
ähnlichen  Bedingungen  in  Reaction. 

2)  Durch  kochendes  Wasser,  oder  Alkalilauge,  oder  Alkali- 
carbonatlösung  wird  das  Halogen  im  Allgemeinen  gegen  Hydroxyl 

*  ausgetauscht. 

Allein  bei  den  Monohalogenfettsäuren  beeinflusst  die  Stellung*  de» 
Halogenatoms  zur  Carboxylgruppe  den  Verlauf  der  Reaction  wesentlich: 
a-Halogensäuren  geben  a-Oxysäuren,  /?-Halogensäuren  spalten  Halogen-^ 
Wasserstoff  ab  und  gehen  in  ungesättigte  Säuren  über,  y-Halogen säuren 
geben  dagegen  y-Oxy säuren,  welche  leicht  Lactone  bilden  (A.  219,  322): 

CH2CI.COOH — >  CH2(OH)C02H 

CH2CI.CH2.COOH — — -^  CH2=CH.COoH 

CH2CI.CH2.CH2.COOH  — >  CH2Ö.CH2CH2.CO. 

3)  Durch  Ammoniak  werden  die  Halogenfettsäuren  in  Amido- 
fettsäuren  umgewandelt. 

Kernsynthetische  Reactionen.  4)  Durch  Cyankalium 
werden  Cyanfettsäuren  gebildet,  Halbnitrile  zweibasischer  Säuren^ 
die  durch  Salzsäure  in  zweibasische  Säuren  übergehen  und  im  An- 
schluss  an  letztere  abgehandelt  werden: 

CH3C1.C0,H  — ^-^->  CH^gOsH  ^Jh^o^ho^  cH^ggg 

Chloressigsäure  Cyanessigsäure  Malonsäure. 

Die  Monohalogensäuren   vermitteln   den  Aufbau  der  Di- 
carbonsäuren  aus  den  Monocarbonsäuren. 

5)  Aus  einigen  Monohalogenfettsäuren  hat  man  mit  Metallen  (Ag) 
Dicarbonsäuren  erhalten:  m  r*n  nrw 

2CH^CH,C0,H  +  2Ag  =  ^gS^g^^  +  2Ag.J 

Adipinsäure. 

6)  und  7)  Die  Ester  der  Monohalogenfettsäuren  hat  man  in  den 
Kreis  der  Acetessigester-  und  Malonsäureester-synthesen  eingeführt  und 
auf  die  Weise  /?-Keton-dicarbonsäuren  und  /^-Keton-tricarbon- 
säuren  beziehungsweise  Tricarbonsäuren  und  Tetracarbonsäureu 
erhalten. 

Substitutionsproducte  der  Essigsäure. 

Chlorsubstitutionsproducte.  Die  Beziehungen  der  drei  chlor- 
substituirten  Essigsäuren  zu  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren 
Chloride  sie  anfgefasst  werden  können,  geht  aus  folgender  Zusammen- 
stellung hervor  (vgl.  S.  127,  197): 
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Monochloressigsre.  CH2CI.CO2H  entspricht  der  Glycolsäure  CH2OH.CO2H 
Dichlor  essigsaure    CHCI2CO2H  ^  „    Glyoxylsre.  CHO.COgH 

Trichloressigsäure  CCI3CO2H  „  „    Oxalsäure     CO2H.CO2H 

Monochloressigrsäare  CHgClCOOH,  Schmp.  620,  Sdep.  385-1870. 
Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie  zu  einer  bei  52 ^  schmelzenden  labilen 
Modification,  die  von  selbst  wieder  in  die  gewöhnliche  Säure  übergeht 
(B.  26,  R.  381).  Ihr  Natrium-,  oder  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  Poly- 
glycolid  (s.d.).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  sie  in 
Oxyessigsäure  oder  Glycolsäure  (s.  d.),  mit  Ammoniak  in  Amido- 
essigsäure  oder  Glycocoll  (s.  d.)  über. 

Aethylester,  Sdep.  145^.  Chlorid,  Sdep.  106^.  Bromid,  Sdep.  127**. 
Amid,  Schmp.  116  <>,  Sdep.  224—2250.     nhhi^  g^ep.  124». 

Dichloressigrsäure  CHClgCOOH  ist  flüssig  und  siedet  bei  190  bis 
191 0.  Sie  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Chloral  (S.  196)  mit  Cyan- 
kalium  oder  Ferrocyankalium  und  etwas  Wasser;  ersetzt  man  das  Wasser 
durch  Alkohole,  so  erhält  man  Dichloressigsäureester.  Die  Blausäure  ver- 
mittelt bei  Gegenwart  von  Chloral  eine  Zersetzung  des  Wassers  in  seine 
Componenten  (B.  10,  2124): 

CCI3CHO  +  H2O  +  KCN  =  CHClgCOOH  +  KCl  +  HCN. 

Beim  Kochen    von    dichloressigsaurem  Silber    mit    wenig  Wasser   entsteht 
Glyoxylsäure  (s.  d.). 

Methylester,  Sdep.  142—1440.  Aethylester,  Sdep.  158^.  Chlorid,  Sdep. 
107— 108  0.  Anhydrid,  Sdep.  214— 216  ^  unt.  Zers.  Ainid,  Schmp.  98  ö,  Sdep. 
2340.     Mtril,  Sdep.  113  0. 

Trichloressigsäure  CCI3COOH,  Schmp.  55  0,  Sdep.  195 »,  als  aci- 
dum  trichloraceticum  officinell,  wurde  von  Dumas  1839  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorgas  auf  Essigsäure  im  Sonnenlicht  zuerst  erhalten 
(A.  82,  101).  Ohne  dass  der  chemische  Charakter  wesentlich  geändert 
wurde,  liessen  sich  drei  WasserstofFatome  der  Essigsäure  durch  Chlor  er- 
setzen, eine  Thatsache,  auf  der  Dumas  die  sog.  Typentheorie  aufbaute 
(S.  22).  Kolbe  lehrte  1845  die  Trichloressigsäure  durch  Oxydation  von 
Chloral  mit  conc.  Salpetersäure  darstellen  (A.  64,  183)  und  zeigte,  wie 
man  sie  synthetisch  aus  den  Elementen  gewinnen  kann: 

C  +  2S >cs,^!^ccu^?!g^^^!^    ,°''"'°  >^^f°. 

^  *  CCI2       Sonnenlicht        CCls 

Der  aus  Kohlenstoff  und  Schwefel  entstehende  Schwefelkohlenstoff 
CS2  geht  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  CCI4  (S.  104),  dieser  in  der 
Hitze  in  Perchloraethylen  CCl2=CCl2  (S.  107)  über,  das  mit  Chlor  und 
Wasser  im  Sonnenlicht  behandelt  Trichloressigsäure  liefert.  Damit  war 
auch  die  erste  Synthese  der  Essigsäure  ausgeführt,  denn  schon  frilher 
hatte  M  e  1  s  e  n  s  gelehrt,  die  Trichloressigsäure  mittelst  Kaliumamalgam  in 
wässeriger  Losung  in  Essigsäure  (S.  239)  umzuwandeln. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  oder  Alkalien  zerfällt  die  Trichlor- 
essigsäure in  Chloroform  (S.  230)  und  kohlensaures  Salz. 

Methylester,  Sdep.  152,5^.  Aethylester,  Sdep.  164^.  Trielilorftcetyl- 
«hiorid,  Sdep.  118  <).  Bromid,  Sdep.  143  0.  Anhydrid,  Sdep.  224^.  AmId, 
Schmp.  141^,  Sdep.  239^.  Perchloressiffgänremethyiester  CCI3CO2CCI3,  Schmp. 
340,  Sdep.  1920  (A.  278,  61). 
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Bromsubstituirte  Essigsäuren.  HonobromesBigsiure  CH2BrC02H, 
Schmp.  50— 51^,  Sdep.  208^.  Aethylester,  Sdep.  159^.  Chlorid,  Sdep.  1340. 
Bromld  CHgBr.COBr,  Sdep.  ISO«  (S.  107,254).  Anhydrid,  Sdep.  245^.  Amid, 
Schmp.  910.     jfltrll,  Sdep.  148—1500. 

DlbromessigMure  CHBrg.COgH,  Schmp.  45—500,  Sdep.  232—2340. 
Aethylester,  Sdep.  1920.  Bromld  CHBrg.COBr  (S.  107,  254),  Sdep.  1940. 
Amid,  Schmp.  1560. 

Tribromesslffsiure  CBrsCOgH,  Schmp.  1350,  Sdep.  2460  „nt.  Zers. 
Aethylester,  Sdep.  2250.*  Bromld,  Sdep.  220—2250.     Amld,  Schmp.  120—1210. 

Jodessigsäuren.  MonoJodeBBigsänre  CH2JCO2H,  Schmp.  840.  Dijod- 
«sslgsiare,  Schmp.  1100.  TrlJodessigBiure,  Schmp.  1500.  Die  beiden  letzte- 
ren Verbindungen  sind  aus  Malonsäure  mit  Jodsäure  erhalten  worden 
(B.  26,  597). 

Substitutionsproducte  der  Propionsäure. 

Die  a-Monohalogenpropionsäuren  enthalten  ein  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom,  sind  aber  nur  in  inactiver  Form  bekannt,  sie 
werden  nach  Bildungsweise  4a  oder  5  (S.  268),  die  /?-Monohalogen- 
propionsäuren  aus  Acrylsäure  nach  Bildungsweise  3  (S.  267),  die  /?-Jod- 
propioDsäure    auch   nach  Bildungsweise  4  a  aus  Glycerinsäure  erhalten. 

a-ChlorpropionsSnre  CH3.CHCI.CO2H,  Sdep.  1860.  Aethylester,  Sdep. 
1460.  Chlorid,  Sdep.  109—1100.  j^^j^^  Schmp.  800.  NItril,  Sdep.  121  bis 
1220.  a-Bromproplonsaare,  Schmp.  24,50,  g^ep.  2050.  Aethylester,  Sdep.  1620. 
<z-Jodpropion8SBre,dickes  Oel. 

^-ChlorpropionsSure  CHSJCI.CH2CO2H,  Schmp.  41,50,  Sdep.  203  bis 
2040.  Methylester,  Sdep.  1560.  Aethylester,  Sdep.  1620.  Chlorid,  Sdep.  143 
bis  1450.  /^-BrompropionsSure,  Schmp.  61,50.  Aethylester,  Sdep.  69 — 700 
(10  mm).  Bromld,  Sdep.  154— 1550.  /J-Jodpropionsinre,  Schmp.  82  0.  Methyl- 
«ster,  Sdep.  1880.    Aethylester,  Sdep.  2020.    ^^jd,  Schmp.  1000  (ß.  21,  24,  97). 

Dihalogenpropion säuren:  aa-Säuren  durch  Chloriren  und  Bromi- 
ren  von  Propionsäure  (B.  18,  235);  a^-Säuren  durch  Addition  von  Chlor 
und  Brom  an  Acrylsäure,  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  au 
«-Halogenacrylsäuren  und  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole 
(S.  268);  ßß-Sänren  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  ß-Halogen- 
acrylsäuren. 

oa-Dichlorpropionsinre  CH3CCI2CO2H, .  Sdep.  185—1900.  Aethylester, 
Sdep.  156—1570.  Chlorid,  Sdep.  105 — 1150,  aus  Brenztraubensäure 
und  PCI5.  Amld,  Schmp.  1160  (B.  11,  388).  Flüssiges  aa-Dichlorproplonltrll, 
Sdep.  105  0  (B,  9^  1593).  Das  aa-dichlorpropionsaure  Silber  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  in  Brenztraubensäure  und  aa- 
Dichlorpropionsäure.  aa-DIbromproplonsanre,  Schmp.  610,  Sdep.  2200.  Aethyl- 
«iter,  Sdep.  1900. 

a/?-Dlchlorprbploii8»ttre  CH2CI.CHCI.CO2H,  Schmp.  500,  g^ep.  2100. 
Aethylester,  Sdep.  1840.  a^-DIbromproplonsaure  existirt  in  zwei  Modificatio- 
nen,  die  sich  leicht  in  einander  überführen  lassen :  die  eine  schmilzt  bei 
510,  ^[q  andere  beständigere  bei  640;  gjedet  bei  2270  unt.  Zers.  Aethyl- 
«iter,  Sdep.  211—2140. 
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Snbstitationftprodacte  der  Buttersanren. 

a-Chlor-n-buttersäure  CHgCHgCHClCOgH,  dicke  Flüssigkeit.  Aethyl- 
€ster,  Sdep.  156—1600.  Chlorid,  Sdep.  129—1320,  aus  Butyrylchlorid 
(A.  153,  241).  a-Brombuttersänre,  aus  Buttersäure,  Sdep.  215  0.  /?-€lilor-ii- 
bottersfture  CH3CHCI.CH2CO2H,  aus  AUylcyanid.  Aus  Crotonsäure  ent- 
stehen /^-Brom-n-battersanre  und  /^-Jod-n-bntterslure,  Schmp.  110^  (B.  22, 
R.  741).  y-Chlor-n-bnttersänre  CH2CI.CH2.CH2.CO2H,  Schmp.  10—10,50. 
Aus  Trimethylenchlorobromid  CH2Cl.CH2.CH2Br  und  KCN  entsteht  das 
j'-ChlorbutterHaurenitril,  Sdep.  195— 197  ^  (B.  23,  l?fl),  daraus  die  Säure, 
die  bei  200  ^  in  HCl  und  Butyrolacton  zerfällt.  Aus  Butyrolacton  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  HBr  und  HJ  (S.  268) :  }^-Brom-ii-biitter8aiire, 
Schmp.  330,  und  y-Jod-n-buttersiiiire,  Schmp.  41  ^  (B.  10,  R.  165). 

a^-Dichlorbuttersäure  CHgCHCl.CHCl.COgH,  Schmp.  63®  und  a^-Di- 
brombntterHtiure,  Schmp.  85 0,    entstehen  aus  Crotonsäure  (S.  278). 

aa^-Trlchlorbnttersaiire  CH3CHCI.CCI2CO2H,  Schmp.  60»,  aus  Bviyl- 
chloral  (S.  197). 

a-Bromlsobuttersaure  (CH3)2CBr.C02H,  Schmp.  48«,  Sdep.  198— 200^. 
a-Bromisovaleriansäure  (CH3)2CHCHBrC02H,  Schmp.  44»  (B.  21,  R.  5). 

Halogensnbstittttionsproducte  höherer  Fettsänren*  Von  einigen 
höheren  -Fettsäuren  wurden  durch  Bromiren  für  sich  oder  bei  Gegenwart 
von  Phosphor  a-Mon  obrem  säuren  dargestellt  (B.  26,  486).  Ferner  ent- 
stehen solche  Verbindungen  durch  Addition  von  Halogen  Wasserstoffen  und 
Halogenen  an  ungesättigte  Säuren. 

Genau  untersucht  sind  die  Dibromadditionsproducte  ungesättigter 
Säuren.  Bei  den  a)?-Dibromiden  wird  fast  immer  durch  Zersetzung  mit 
Wasser  die  CO2H  Gruppe  losgelöst  unter  Bildung  gebromter  Kohlenwasser- 
stoffe u.  s.  w.,  während  bei  den  ßy-  und  y5- Verbindungen  niemals  Kohlen- 
Stoff  abgespalten  wird,  sondern  zunächst  gebromte  Lactone  als  erstes  Zer- 
setzungsproduct  und  aus  diesen  nebeneinander  Oxylactone  und  j'-Keton- 
säuren  entstehen  (A.  268,  55). 


B.  Oelsäuren,  Oleflnmonocarbongänren  CnHgn— 1CO2H. 

Die  Säuren  dieser  Reihe,  Oelsäuren  genannt,  weil  dieOef 
säure  zu  ihnen  gehört,  unterscheiden  sich  von  den  Fettsäuren 
durch  einen  Mindergehalt  von  2  Atomen  W^asserstofP  und  stehen  zu. 
ihnen  in  einer  ganz  ähnlichen  Beziehung  wie  die  Alkohole  der 
Allylreihe  zu  den  Grenzalkoholen.  Sie  können  als  Derivate  der 
Alkylene  CnH2n  aufgefasst  werden,  entstanden  durch  Ersatz  von 
einem  H  Atom  durch  die  Carboxylgruppe. 

Einige  Bildungsweisen  der  ungesättigten  Säuren  sind  denen 
der  Fettsäuren  ähnlich,  andere  entsprechen  den  Bildungsweisen  der 
Olefine  (S.  83),  wieder  andere  sind  dieser  Körperklasse  eigenthümlich. 

Aus  Körpern  von  gleichem  Kohlenstoffatomgehalt: 

1)  Gleich  den  Fettsäuren  können  sie  durch  Oxvdation  der 
ihnen  entsprechenden  Alkohole  und  Aldehyde  gewonnen  werden;, 
so  geben  Allylalkohol  und  Allylaldehyd  oder  Acrolein  die  Acrj^lsäure: 


j 
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CH2:CH.CH2.0H -^  CH2:CH.CH0 -»  CH2:CH.C02H 

AUylalkohol  Acrolein  Acrylsäure. 

2)  Aus  den  Monohalogenderivaten  der  Fettsäuren  durch  Ein- 
wirkung von  alkoh.  Kalilösung  (S.  86): 

CH3.CH2.CHCI.CO2H  u.  CHQ.CHCI.CH2.CO2H  geben  CHo.CHrCH.COaH 
a-Chlorbutters.  ^-Chlort  utters.  Crotonsäure. 

Besonders  leicht  reagiren  die  /^-Derivate,  welche  zuweilen  schon 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  Halogenwasserstoff  abspalten  (S.  269),  während 
die  y-Halogensäuren  Oxy säuren  und  Lactone  bilden. 

3)  Aehnlich    spalten    die    aj^-Biderivate  der    Säuren  (S.  271)    leicht 

beide  Halogenatome  ab,  a)  entweder  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 

^Wasserstoff  * 

CHJ3r.CHBr.CO2H  +  2H  =  CHgiCH.COaH  +  2HBr, 
ayff-Dibrompropions.  Acrylsäure 

b)  oder  leichter    beim    Erhitzen    mit  Jodkaliumlösung,    wobei    die    primär 
gebildeten  Dijodverbindungen  Jod  abscheiden  (S.  135) : 

CH2J.CHJ.CO2H  =  CH2:CH.C02H  +  Jg. 

4)  Aus  den  Oxyfettsäuren,  den  Säuren  der.  Milchsäure- 
reihe, durch  Abspaltung  von  Wasser,  ähnlich  wie  die  Alkylene 
CnH^n  aus  Alkoholen  gebildet  werden: 

€H3.CH(OH).C02H  u.  CH2(OH).CH2.C02H  geben  CH2:CH.C02.H 
aOxypropions.  /Ö-Oxypropions.  Acrylsäure. 

Auch  hierbei  reagiren  die  /^-Derivate  besonders  leicht,  indem  sie 
häufig  schon  beim  Erhitzen  Wasser  abspalten.  Bei  den  a-Derivaten  wird 
dies  am  besten  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  ihre  Ester  bewirkt;  es 
entstehen  zunächst  Ester  der  ungesättigten  Säuren,  welche  dann  durch 
Alkalien  verseift  werden. 

5)  Aus  den  Amidofettsäuren  (8.  345)  durch  Abspaltung  der  Amido- 
gruppe  nach  vorhergegangener  Methylirung. 

6)  Durch  Addition  von  Wasserstoff  an  Acetylencarbonsäuren : 
Tetrolsäure  CH3.CiC.CO2H  +  2H  =  CH3.CH:CH.C02H  Crotonsäure. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen. 

6)  Synthetisch  werden  einige  aus  den  Halogenverbindungen 
CnHto— iX  durch  Vermittlung  der  Cyanide  (S.  235)  gebildet;  so  gibt 
AUyljodid  Allylcyanid  und  Crotonsäure,  wobei  sich  die  doppelte 
Bindung  verschiebt: 

CHyrCHCHjjJ ->  CH3CH=CHCN >  CHgCH^CHCOgH. 

Die  Ersetzbarkeit  des  Halogens  durch  CN  in  den  Verbindungen 
CnH2n— iX  ist  jedoch  durch  die  Structur  der  letzteren  bedingt.  Während 
das  AUyljodid  CH2:CH.CH2.T  ein  Cyanid  bildet,  sind  Chloraethylen  CH2: 
CHCl  und  ^-Chlorpropylen  CH3.CC1:CH2  nicht  dazu  befähigt. 

7)  Einige  Säuren  sind  synthetisch  nach  der  Reaction  von  P  e  r ki  n  sen. 

erhalten  worden,  welche  in  der  Benzolklasse  sehr  leicht,  in  der  Fettklasse 

aber  nui*  schwierig  stattfindet;    dieselbe    besteht    in    der  Einwirkung    von 

Aldehyden    auf  ein  Gemenge    von  Essigsäureanhydrid    mit  Natriumacetat 

(vergl.  Zimmtsäure): 

CßHig-CHO  +  CH3.C02Na  =  C6Hi3.CH:CH.C02Na  +  HgO 
Oenanthol  Nonylensäure 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  18 
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(A.  227,  79).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  Brenztraubensäure  auf 
Natriumacetat,  unter  Abspaltung  von  CO2  und  Bildung  von  Crotonsäiire 
(B.  18,  987). 

Bildungsweisen,  die  auf  dem  Abbau  längerer  Kohlenstoff- 
ketten beruhen: 

8)  Spaltung  von  ungesättigten  ß-Ketonsäuren,  die  man  synthe- 
tisch aus  Acetessigester  durch  Einführung  ungesättigter  Radicale  gewinnt: 
Aus  Allylacetessigester  ist  die  A 1 1  y  1  e s s  ig  s  ä u  r  e  erhalten  worden  (8. 280). 

9)  Spaltung  ungesättigter  Malonsäuren,  welche  die  zwei  Carb- 
oxyle  an  ein  C  Atom  gebunden  enthalten  (S.  278): 

CH3.CH:C(C02H)2  =  CH3.CH:CH.C02H  +  COg 
Aethylidenmalonsäure  Crotonsäure. 

10)  Ferner  werden  ungesättigte  /9j'-Säuren  durch  Destillation  von 
alkylirten  Paraconsäuren  gebildet  (B.  23,  R.  91). 

CH3.CH.CH(C02H).CH2COÖ  =  CH3CH  :  CH-CHg-CO^H  -f-  COg 
Methyl-paraconsäure  Aethylidenpropionsäure. 

Isomer  i.e.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe  CH2:CHCO0H, 
der  Acrylsäure,  ist  keine  isomere  Form  denkbar  und  bekannt. 
Von  dem  stweiten  Glied  der  Reihe  sind  drei  structurisomere  Formen 
denkbar  mit  offener  Kohlenstoffkette: 

1)  CH3-CH=CH_C02H        2)  CH5=CH.CH2.C02H        3)  CH2=CCch^- 

In  der  That  kennt  man  drei  Crotonsäuren:  die  gewöhnliche  feste 
Crotonsäure,  die  Isocrotonsäure  und  die  Methacrylsäure. 
Man  schrieb  früher  der  Isocrotonsäure  die  Formel  2  zu.  Es  spricht 
aber  vieles  dafür,  dass  beiden  Säuren:  der  gewöhnlichen,  festen 
Crotoniiäure  und  der  Isocrotonsäure,  dieselbe  Structurformel  1  zu- 
kommt. Man  nimmt  daher  an,  dass  Crotonsäure  und  Isocroton- 
säure nur  geometrisch  oder  Stereo-  oder  raumchemisch  isomer 
sind,  vgl.  die  Crotonsäuren  S.  277. 

An  die  Crotonsäure  und  die  Isocrotonsäure  schliessen  sich  zahlreiche 
Paare  von  Isomeren  an,  deren  Verschiedenheit  in  der  gleichen  Weise  ge- 
deutet wird :  Angelicasäure  und  Tiglinsäure;  Oelsäur e  undElai- 
dinsäure;  Erucasäure  und  Brassidinsäure. 

Structurisomer  mit  den  Säuren  C3H5.CO2H,  C4H7CO2H,  C5H9CO2H, 
C6Hij^C02H  sind  die  Monocarbonsäuren  des  Tri-,  Tetra-,  Penta-  imd  Hexa- 
methylens.     Also  mit    den  3  Crotonsäuren    die  Trimeihylencarbonsäure 

•  ^^CHC02H,  mit  den  Säuren  C4H7CO2H  die  Tetramethylencarbonsäure 

CHgC^^^pCHCOaH  u.  s.  w.  vgl.  S.  84. 

Verhalten.  In  ihrem  Gesammtcharakter  den  Fettsäuren 
ganz  ähnlich,  unterscheiden  sich  die  ungesättigten  Säuren  von  ihnen 
durch  ihre  Additionstahigkeit.  Sie  vereinigen  also  mit  dem  Cha- 
rakter einer  Fettsäure  den  eines  Olefins. 
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1)  Durch  nascir enden  Wasserstoff  werden   sie   in  Fettsäuren 

umgewandelt  (S.  234). 

Die  niederen  Glieder  vereinigen  sich  hei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsaure  meist  leicht  mit  2H,  während  die  höheren 
hierhei  nicht  verändert  werden.  Durch  Natriumamalgam  scheinen  nur  die- 
jenigen Säuren  reducirt  zu  werden,  in  denen  das  Carboxjl  mit  dem  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoffatompaar  vereinigt  ist  (B.  22,  B.  376).  Durch  Er- 
hitzen mit  HJ  Säure  und  Phosphor  können  alle  hjdrogenisirt  werden. 

2)  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  Mono- 
balogenfettsäxiren,  wobei  sich  das  Halogen  gewöhnlich  möglichst 
entfernt  von  der  Carboxylgruppe  anlagert  (S.  267). 

3)  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogenen  zu  Dihalogenfettsäuren 
(S.  267). 

Alle  diese  Umwandlungen  wurden  bereits  als  Bildungsweisen 
von  Fettsäuren  und  Halogenfettsäuren  erwähnt. 

4)  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  unge- 
sättigten Säuren  gegen  Alkalien. 

a)  Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge  auf  100^ 
können  die  ungesättigten  Säuren,  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers,  häufig  in  Oxysäuren  tibergeführt  werden.  So  entsteht  aus  der 
Acrylsäure  a-Milchsäure :  CHgiCH.COgH  +  H2O  =  CH3.CH(OH).C02H; 
b)  /ffy-ungesättig^e  Säuren  lagern  sich  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  unter 
Verschiebung  der  Doppelbindung  um  in  a^-ungesättigte  Säuren  (Fittig, 
B.  24,  82): 

CH3CH2.CH=CH.CH2.COOH -^  CH3CH2.CH2.CH=CH.COOH 

Hydrosor  bin  säure  n-Butylid!enessig8fture. 

c)  Beim  Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erleiden  sie  meist 

an  der  Stelle   der   doppelten  Bindung    eine  Spaltung,  indem   zwei 

einbasische  Fettsäuren  gebildet  werden  (S.  286) : 

CHgrCH.COgH  +  SHgO  =  CHaO^  +  CH3.CO2H  +  Hg 
Acrylsäure  Ameisensäure 

CH3.CH:CH.C02H  +  2H2O  =  CHo.COgH  +  CHj.COgH  +  Hg 
Crotonsäure  Essigsäure        Essigsäure. 

Da  sich  jedoch  unter  dem  Einfiuss  des  Alkalis  die  doppelte  Bindung 
gegebenenfalls  zu  verschieben  vermag,  so  ist  die  durch  schmelzende 
Alkalien  bewirkte  Spaltung  keine  Reaction,  die  man  zum  Nachweis 
der  Constitution  verwenden  darf. 

5)  Aehnlich  wie  durch  schmelzendes  Alkali  werden  sie  auch  durch 
Oxydationsmittel  (ChromsäurOi  Salpetersäure,  Chamäleonlosung)  gespalten; 
-a)  die  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Gruppe  wird  hierbei  meist  weiter 
oxydirt  und  so  eine  zweibasische  Säure  gebildet;  b)  bei  gemässigter  Ein- 
wirkung entstehen  Dioxysäuren  (Fittig,  B.  21,  1878): 

CHoCH=C(C2H5)C02H  +  O  +  HgO  =  CH3CH(OH)_C(OH)(C2H5)C02H 
a-Aeihylcrotonsäure  o-Aethyl-^-methylglycerinsture. 

6)  /^y-ungesättigte  Säuren  wandeln  sich  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  y-Lactone  um: 


I 
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(CH3)2C:CH.CH2C02H >  (CH3)2C.CH2.CH2.COO 

BrenzterebJnsäure  IsocaprolactoD. 

1)  Acrylsänre  [Propensäure]  CH2:CH.C02H,  Schmp.  7®,  Sdep, 
139—140®,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Methoden:  ans  /?-Chlor> 
^-Brbm-  oder  /^- Jodpropionsäure  mittelst  alkoh.  Kali  oder  Bleioxyd, 
aus  a/?-Dibrompropionsäure  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefel- 
säure oder  von  Jodkalium,  aus  /5-Oxypropionsäure  oder  Hydracryl- 
säure  beim  Erhitzen.  Am  leichtesten  gewinnt  man  sie  aus  Acr olein 
durch  Oxydation  mit  Silberoxyd,  oder  durch  Umwandlung  des  Acro- 
lel'ns  durch  aufeinander  folgende  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
Salpetersäure  in  /^-Chlorpropionsäure  und  Zerlegung  der  letzteren 
Säure  mit  Alkalilauge  (B.  26,  R.  777). 

Die  Acrylsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  mischt.  Bei  langem  Stehen  ver- 
wandelt sie  sich  in  ein  festes  Polymeres.  Durch  Zink  und  Schwefel- 
säure wird  sie  in  der  Wärme  in  Propionsäure  übergeführt.  Mit 
Brom  vereinigt  sie  sich  zu  aß-Dibrompropionsäure ;  mit  den  Halogen- 
wasserstoffen zu  den  ß-substituirten  Propionsäuren  (S.  271).  Durch 
schmelzende  Alkalien  wird  sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  ge- 
spalten. 

Das  Silbersftlar  C3H302Ag  bildet  glänzende  Nadeln,  ebenso  das  Blei* 
8alz   (C3H302)2Pb. 

Der  Aethylester,  Sdep.  101 — 102^,  aus  dem  Ester  der  aß-Dibrom- 
Propionsäure  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  entstehend,  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Der  Methylester  siedet  bei  85^  und  polymerisirt 
sich  in  einiger  Zeit  zu  einer  festen  Masse. 

Acryl«hlorld  CH2=CH.C0C1,  Sdep.  75—76^,  Aorylsiareanhydrld  [CHy= 
CH.COlgO,  Sdep.  970  (35  mm),  Acrylwaid  CH2=CH.CONH2,  Schmp.  84— 850, 
AcrylBltrll,  Vinylcyanür  CH2=CH.CN,  Sdep.  78 »  (B.  26,  K.  776). 

Substitutionsproducte.  Die  monosubstituirten  Acrylsäuren  existi- 
ren  in  2  Isomeren,  ebenso  die  disubstituirten  Acrylsäuren. 

a-ChlorAcrylsSnre  CH2:CC1.C02H,  Schmp.  64 — 65^,  aus  aß-,  wie  auch 
aus  aa-Dichlorpropionsäure  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali.  Mit  HCl-Sänre 
verbindet  sie  sich  bei  100  ^  zu  a/^-Dichlorpropionsäure  (B.  10, 1499 ;  18,  244}» 

/^Chlora«ry]aiare  CHC1:CH.C02H,  Schmp.  84^,  entsteht,  neben  Di- 
chloracrylsäure,  durch  Keduction  von  Chloralid  mittelst  Zink  und  Salz- 
säure (A.  208,  83;  289,  263),  ferner  aus  Propiolsäure  C3H2O3  (S.  283) 
durch  Addition  von  HCl  (Ann.  208,  83).  Mit  Salzsäure  verbindet  sie  sich 
zu  /?/?-Dichlorpropionsäure.  Aethylester,  Sdep.  146  ^.  a-Bromacrylsanre,  Schinp. 
69— 70<>.  /^-Bromacrylsänre,  Schmp.  115—116®.  /^-JodaerylsSnre  ist  in  2  Mo- 
dificationen  bekannt,  a)  Schmp.  139—1400,  b)  Schmp.  65  <>  (B.  19,  542). 

a/?-Dichloracryl8aare,  Schmp.  87  0.  /^^-Dlchloracrylsänre,  Schm.  76— 77®. 
a/^-Dlbromacrylsiure,  Schmp.  85 — 86  0.  ^/^-Dibromacrylsanre;  Schmp.  86  ®» 
a^-DlJodacrylsäare,  Schmp.  106®.  /^/^-Dijodaerylsaure,  Schmp.  133®  (B.  18,. 
2284).     Trlchloracryls&are,  Schmp.  76®.     Tribromacrylsänre,  Schmp.  117—118®» 
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2)  Crotonsäuren  C3H5.CO2H. 

In  der  Einleitung  zu  den  Olefincarbonsäuren  wurde  bereits 
die  Isomerie  der  Crotonsäuren  entwickelt  und  darauf  hingewiesen, 
dass  man  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Crotonsäure  und 
•der  Isocrotonsäure  oder  Quartenylsäure  durch  die  verschiedene 
räumliche  Lagerung  der  Atome  in  den  Molecülen  beider  Säuren 
zu  erklären  sucht  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  (A.  248,  281) :  . 

HCCO2H  HC.CO2H 

HCCHg  CHgCH 

Crotonsäure  iBOcrotonsäure  oder  Quartenylsäure 

(plansymmetrische  Config.)  (axialsymmetrische  Conflg.). 

Man  sieht  in  der  gewöhnlichen  festen  Crotonsäure  die  cis- 
Crotonsäure,  weil  sie  durch  Reduction  der  Tetrolsäure  mittelst 
Natriumamalgam  erhalten  werden  kann  (B.  22, 1183)  5  alsdann  wäre  die 
Isocrotonsäure  die  cis-trans-Crotonsäure  (S.43).  (Uebrigens  sind 
die  experimentellen  Grundlagen  der  Bestimmung  der  sog.  Configu- 
ration  sehr  unsichere,  vgl.  B.  25,  R.  855,  856;  J.  pr.  Ch.  [2]  46, 402;  dazu 
ist  sogar  die  einheitliche  Natur  der  Isocrotonsäure  wieder  in  Zweifel 
gezogen,  vgl.  B.  26,  108,  dagegen  vgl.  A.  268,  16.) 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Schmp.  und  Sdep.  der  beiden 
Crotonsäuren  und  ihrer  Monochlor-  und  Monobromsubstitutionspro- 
ducte  übersichtlich  zusammengestellt: 

1)  Crotonsiiire  ^^^CiCK^^äH  ^^^im^  72 »,  Sdep.  180». 
la)  a-Chlorcrotousiure  ^^^C:C(^^^^  „  99»,  „  212». 
Ib)  /J-ChlorcrotOBMure  ^^pClCC^^^äH  ^  940,  ^  200«. 
Ic)  a-Bromcrotoiiiaiire  ^^/CrCC^^^^H        ^       106,50. 

Id)    /?-Bromcrotoii8a»re       ^^^^G*C(^^^         „         95 ». 

2)  Isoerotonslnre  C^^'^^H^^^  ^^^®^°  "  '^^^  ^^^  ™^^* 
2a)    a-Chlorlsocrotonsanr©  q^^^^'^Kq?^^  Schmp.  66,5 ». 

2b)    /^-Chlorigocrotonganre  ^h /^'^^H^^^         »         ^^^'  ^^®P'  ^^^^' 
2c)    o-Bro»i»o«rotoiigaiire  c^^^-'^J^b^^^         v         92^. 

1)  Gewöhnliche  Crotonsäure   entsteht   nach   den  allgemeinen 
♦Bildungsweisen  S.  272: 

1.  durch  Oxydation   von  Crotonaldehyd  CHgCH^CH.CHO  (S.  205) ; 

2.  durch  Einwirkung   von   alkoh.   Kali   auf   a-Brom-  und  ß-Jod- 
buttersäure\ 
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3.  durch  Einwirkung  von  KJ  Lösung  auf  aß-Dibrombuttersäure-, 

4.  durch  Destillation  von  ß-Oxyhuttersäure^ 

5.  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Tetrolsäurelömng^y 

6.  durch  Verseifen  des  aus  Ally (Jodid  mit  Cyankalium  gebildeten 
Propenylcyanides  CH3.CHsCH.CN,  des  sog.  Allylcyanides  (B.  21, 
R.  494); 

7.  am  leichtesten  gewinnt  man  die  Crotonsäure  durch  Erhitzen 
von  Malonsfture  CH2(C02H)2  mit  Paraldehyd  und  Essigsäure- 
andydrid,  wobei  die  zunächst  gebildete  Aethylidenmalonsäure 
in  CO2  und  Crotonsäure  zerfällt  (S.  274)  (A.  218, 147). 

Die  gew.  Crotonsäure  krystallisirt  in  feinen  wolligen  Nadeln 
oder  in  grossen  Tafeln.  Sie  löst  sich  in  12  Th.  Wasser  von  20^. 
Die  wässerige  Lösung  reducirt  beim  Erwärmen  alkalische  Silber- 
lösung unter  Spiegelbildung.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird 
sie  in  normale  Buttersäure  übergeführt;  Natriumamalgam  ist  ohne 
Einwirkung.  Mit  HBr  und  HJ  vereinigt  sie  sich  zu  /^-Brom-  und 
/?- Jodbuttersäure;  mit  Chlor  und  Brom  bildet  sie  a/?-Dichlor-  und 
a/?-Dibrombuttersäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  sie  in  zwei 
Molecüle  Essigsäure;  durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Essigsäure 
und  Oxalsäure  gespalten,  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dioxy- 
bvMersäure  oxydirt  (A.  268,  7). 

la)  a-ChlorcrotonsSnre  CH3CH:CC1.C02H  entsteht  aus  Trichlorbutter- 
säure  (S.  272)  mittelst  Zink  und  Salzsäure,  oder  Zinkstaub  und  Wasser; 
ferner  aus  a/^-Dichlorbuttersäureester  mit  alkoh.  Kali  (B.  21,  R.  243). 

Ib)  /^-Chlorerotonsiiire  CH3.CC1:CH.C02H  entsteht  in  geringer  Men^, 
neben  /^-Chlorisocrotonstture,  aus  Acetessigester  (s.  unten)  und  durch  Addi- 
tion von  HCl  zu  Tetrolsäure  (B.  22,  R.  51).  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
bildet  sie  wieder  Tetrolsäure  (S.  284). 

Sowohl  a-  als  ^-Chlorcrotonsäure  werden  durch  Natriumamalgam 
in  gew.  Crotonsäure  übergeführt. 

Ic)  a-Bromerotominre  (s.  o.),  aus  Dibrombuttersäureester. 

Id)  j^-Bromerotonsiore  entsteht  aus  Tetrolsäure  (B.  21,  E.  243)  (S.  284). 

2)  Isocrotonsänre,  Quartenylsäure,  Cis-trans- Crotonsäure,  Ällo- 
crotonsäure^  ist  zuerst  aus  /^-Chlorisocrotonsäure  mittelst  Natriumamalgam 
erhalten  worden  und  entsteht  ebenso  auch  aus  a-Chlorisocrotonsäure.  Beim 
Erhitzen  auf  170 — 180^  im  geschlossenen  Rohr,  wie  auch  theilweise  beim 
Destilliren  wird  sie  in  gew.  Crotonsäure  verwandelt.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen  bildet  sie  gleich  der  Crotonsäure  nur  Essigsäure,  wobei  vielleicht 
durch  Umlagerung  die  erstere  zunächst  entsteht.  Durch  Natriumamalgam 
wird  sie  nicht  verändert.  Mit  HJ  verbindet  sie  sich  zu  /?- Jodbuttersäure 
(B.  22,  R.  741).  Mit  Cl^  verbindet  sie  sich  zu  einem  flüssigen  Dichlorid 
GJS^Ci^O^  der  Iso-o^-dichlorbuttersäure,  welches  a-Chlorcrotonsäure  bildet» 
Mit  Mn04K  wird  sie  zu  Isodioxybutt  er  säure  (s.  d.)  oxydirt  (A.  268,  16). 

2a)  a-Chlorisocrotonsanre  entsteht  aus  der  freien  a^-Dichlorbuttersäure, 
aus  gew.  Crotonsäure  mit  Natronlauge,  ist  in  Wasser  von  den  4  Chlor- 
crotonsäuren  am  leichtesten  löslich  (B.  22,  R.  52). 
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2b)  /J-Chlorisocrotonsaore  entsteht,  neben  ^-Chlorcrotonsäure,  durch 
Einwirkung  von  PCI5  und  Wässer  auf  Acetessigester  CH3.CO.CH2.CO2K, 
aus  der  zunächst  gebildeten  /J-Dichlorbuttersäure  CH3.CCI2  CH2.CO2H; 
ferner  entsteht  sie  durch  längeres  Erhitzen  von  /?-Chlorcrotonsäure. 

Sowohl  a-  als  /J-Chlorisocrotonsäure  bildet  mit  Natrium amalgam 
flüssige  Isocrotonsäure  (B.  22,  R.  52). 

2c)  a-Bromisoerotonsänre  entsteht  aus  der  freien  a/?-Dibrombuttersäure 
mittelst  Natronlauge  (B.  21,  R.  242). 

3)  Methacrylsiure  CH^iC^^^^^,    Schmp.  +  16<>,    Sdep.    160,5 ».     Ihr 

Aethylester  ist  zuerst  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Oxyisobuttersäure-* 
ester  (CH3)2C(OH).C02.C2H5  erhalten  worden.  Am  leichtesten  gewinnt 
man  sie  aus  der  Citrabrombrenzweinsäure,  aus  Citraconsäure  +  HBr,  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Natriumcarbonatlösung :  C5H7Br04  =  C4Hg02  -f" 
CO2  +  HBr.  Sie  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Durch  Natrium- 
amulgam  wird  sie  leicht  in  Iso buttersäure  verwandelt.  Mit  HBr  und  HJ  Säure 
verbindet  sie  sich  leicht  zu  a-Brom-  und  Jodisobuttersäure,  mit  Brom  zu 
a/?-Dibromisobuttersäure,  wodurch  die  angenommene  Constitution  Bestäti- 
gung findet  (J.  pr.  Ch.  [2]  25, 369).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt 
sie  in  Propionsäure  und  Ameisensäure. 

3.  Säuren  C4H7CO2H.  Von  den  hierher  gehörigen  Säuren  ist 
die  Angelicasäure,  die  a^-Dimethylacrylsäure,  die  wichtigste.  Sie 
steht  zu  der  Tiglin säure  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Iso- 
crotonsäure zur  festen  Crotonsäure  (S.  277). 

Die    Angelicasäure    c^^=^^CH^^»  Schmp.  45«,  Sdep.  1850, 

findet  sich  in  freiem  Zustande  neben  Valeriansäure  und  Essigsäure 
in  der  Angelicawurzel  Angelica  archangelica ;  ferner  als  Butyl-  und 
Amylester  neben  Tiglin säureamylester  im  römischen  Camillenöl,  dem 
Oel  von  Antemis  nobilis. 

Von  der  flüssigen  Valeriansäure  trennt  man  die  Angelicasäure,  die 
beim  starken  Abkühlen  erstarrt,  durch  Abpressen.  Angelicasäure  und  Ti- 
glinsäure  lassen  sich  mittelst  der  Ca  Salze  trennen;  das  Salz  der  ersteren 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  (B.  17,  2261). 

Durch  längeres  Erhitzen  der  reinen  Angelicasäure  bis  zum  Sieden 
wird  sie  vollständig  in >Tiglinsäure  umgewandelt*,  ebenso  durch  Einwirkung 
von  conc.  Schwefelsäure  bei  100^.  In  heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht  auf; 
mit  Wasserdämpfen  ist  sie  leicht  flüchtig.     Aethylester,  Sdep.  141^. 

Tiglinsäure,    o-Methylcrotonsaure    ^^C=C(^^^^ ,     Schmp.     64,50, 

Sdep.  1980,  findet  sich  im  Römisch-Camillenöl  (s.  o.)  und  im  Crotonöl  aus 
Croton  tigliurrij  einem  Gemenge  der  Glycerinester  verschiedener  Fett- 
und  Oelsäuren.  Sie  entsteht  aus  Methylaethyl-oxy essigsaure  (C2H5) 
(CH3).C(OH).C02H  nach  Bildungsw.  4,  S.  273.     Aethylester,  Sdep.  152 «. 

Mit  Brom  bilden  sie  zwei  verschiedene  Dibromüre  (A.  250,  240; 
259,  1;  272,  1;  278,  127;  274,  99).     Constitution  vgl.  auch  B.  24,  R.  668. 

Die  drei  theoretisch  möglichen  Säuren  C4H7CO2H  mit  normaler 
Kette  sind  ebenfalls  bekannt  (Fittig,  B.  26,  2081).     Ihre  Formeln,  Schmp.y 
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Siedep.,  sowie  die  Schmp.  ihrer  Bromndditionsproducte   sind    in    folgender 
Zusammenstellung  enthalten: 

Schmp.    Sdep.  Schmp. 

Propylldenessigsäure       CH3CH2CH=CH.C02H,     +8^     2010.     Bromid    ÖG«. 
Aethylldenproplonsäure  CH3CH=CH.CH2C02H,       —        1940.  „  65«. 

AUjlessigsÄure  (S.  274)  CH2=CHCH2CH2C02H,       —        187  0.  ^  580. 

DimethylacrylBänre  (CH3)2C=CH.C02H,  Schmp.  70^,  entsteht  aus  ß-Ozy 
isovaleriansäure  durch  Destillation. 

4)  Säuren  C6H1QO2.  Von  normalen  Säuren  gehören  hierher  die 
Jlydro-  und  die  Isohydrosorbinsänre. 

Hydrosorbinsäare,  Propyliden-propionsäure  CH3CH2CH=CH. 
CH2CO2H,     Sdep.     2080,     entsteht    aus    Aethylparaconsäure    CH3.CH2. 

CH.CH(C02H).CH2COb  nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  10,  S.  274,  wes- 
halb man  sie  für  eine  /^/-ungesättigte  Säure  hält.  Sie  ist  das  erste  Re- 
ductionsproduct  der  Sorbinsäure  CH3CH:CH.CH:CH.C02H.  Bei  der  Be- 
duction  findet  zugleich  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  statt. 
Kocht  man  die  Hydrosorbinsäure  mit  Natronlauge,  so  geht  sie  in  die  iso- 
mere über,  deren  Bildung  man  bei  der  Keduction  der  Sorbinsäure  hätte 
erwarten  können,  in  die  Isohydrosorbinsänre  oder  Butylidenessigsäure: 
CH3CH2CH2CH:CHC02H,  Schmp.  330,  gdep.  2160  (B.  24,  83).  Ihr  Brom- 
additionsproduct  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Oxycaprolacton  und  Ho- 
molävulinsäure  (A.  268,  69). 

Ferner  sind  von  den  Säuren  C6H10O2  und  C7H12O2  die  Brenztere- 
binsäure  und  die  Teracryls'äure  bemerkenswerth  wegen  ihres  geneti- 
schen Zusammenhanges  mit  zwei  Oxydationsproducten  des  Terpentinöls,  der 

Terebiiisäure  (CH3)2C.CH(C02H)CH2COÖ,  durch  deren  Destillation  die  Brenz- 
terebinsSurd  (CH3)2C=:CH.CH2.C02H  (A.  208,  37)  und  der  Terpenylsiire 
C8H12O4  durch  deren  Destillation  die  Teracrylsiure  C3H7.CH:CH.CH2C02H, 
Sdep.  2180,    sich  bildet  (A.  208,  79).     Die  Brenzterebinsäure    geht    durch 

Erhitzen  und  durch  HBr  in  das  laocajyrolacton  (CH3)2C.CH2.CH2COO 
(s.  d.)  über.     Die  Teracrylsäure    liefert   mit  HBr    das  isomere  Heptolacton 

C3H7C.CH2.CH2.C06. 

NojiyleDsäure  CH3(CH2)5CH:CHC02H,  aus  Oenanthol  s.  allgemeine 
Bildungsweise  7,  S.  273. 

Decylensanre  C6Hi3.CH=CH.CH2C02H,  aus  Hexylparaconsäure  nach 
der  allgemeinen  Bildungsweise  10,  S.  274. 

rndecylensÄure  CH2=CH.CH2(CH2)7C02H,    Schmp.  24,50,    Sdep.  1650 
(15  mm),  entsteht  durch  Destillation  von  Ricinusölsäure  (S.  282)  im  luft- 
verdünnten Raum.     Sie    liefert    bei    der  Oxydation  Sebacinsäure    (CH2)8         j 
(C02H)2  (s.  d.)-  (B.  19,  R.  338;  19,  2224). 

Höhere  Oleflnmouocarbonsäaren«    Um  in   den   höheren   Olefin- 
monocarbonsäuren  die  Stelle  der  doppelten  C-Bindung  zu  ermitteln,  fühii;        • 
man  dieselben    in    die  entsprechenden  Acetylenmonocarbonsäuren  (S.  283)         1 
über,    die    man    entweder    durch  Oxydation    an    der  Stelle  der  dreifachen         \ 
C  Bindung  spaltet  oder  zuerst  in  Ketoucarbonsäuren  umwandelt  und  diese 
spaltet.    So  liefert  Oelsäure  die  Stearol.säui^e^  letztere  liefert  bei  der  Oxy- 
dation Azelainsäure  C7Hi3(C02H)2  und  Feiargonsäure  CgHi7C02H.   Dies 
spricht    dafür,    dass    in   der    Stearolsäure    die  C  Atome  9  und  10    sich  in 
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dreifacher  Bindung  befinden,    das  sind  dieselben,  welche  alsdann  die  Oel- 
säure doppelt  gebunden  enthält. 

Bestätigt  wird  dieser  Schluss  durch  die  Umwandlung  von  Stearol- 
säure  mit  conc.  SO4H2  in  Ketostearinsäure^  deren  Oxim  durch  conc.  SO4H2 
bei  400  ®  die  B  e  c  k  m  a  n  n'sche  Umlagerung  (S.  216)  erleidet.  Es  entstehen  zwei 
Säureamide,  die  man  mit  rauchender  Salzsäure  zerlegt,  das  eine  in  Octyl- 
amin  und  Sebacinsäure,  das  andere  in  Pelargonsäure  und  9-Aminononan- 
säure  (B.  27,  172): 

Oelsäure  C8Hi7CH:CH[CH2]7C02H  — >  C8Hi7CHBr.CHBr[CH2]7C02H 

Stearolsäure  C8Hi7C=C[CH2]7CÖ2H  — >  C8Hi7CO.CH2[CH2]7C02H 

^^  Ketostearinsäure . 

Ketoxim-  C8Hi7CN(OH)[CH2]8C02H 

Stearinsäure 


C8Hi7NHCO[CH9]8C02H  C8Hi7C0.1SrH[CH2]8C02H 

C8H17NH2      [CH2]8(C02H)2      C8H17CO2H    NH2[CH2]8C02H 
Octylamin       Sebacinsäure       Pelargonsre.  9-Aminononansre. 

Auf  demselben  Weg  hat  man  die  Constitution  der  Erucasäure 
festgestellt. 

Oelgäure,  Oleinsäure  ^^^h^^^^PCH  1  CO  H  "^  <^i8l^3402,  Schmp. 

14^,  Sdep.  223^  (10  mm),  findet  sich  als  Glycerinester  TrioleXn  in  den 
meisten  Fetten,  namentlich  in  den  fetten  Oelen,  wie  im  Olivenöl, 
Mandelöl  und  imFischthran.  Man  gewinnt  sie  in  grosser  Menge 
als  Nebenproduct  bei  der  Stearinsäurefabrikation  (S.  248). 

Zur  Darstellung  von  Oelsäure  verseift  man  Baumöl  oder  Mandelöl 
mit  Kalilauge  und  fällt  die  wässerige  Lösung  der  Kalisalze  mit  Bleizucker. 
Die  getrockneten  Bleisalze  werden  mit  Aether  extrahirt,  wobei  olei'nsaures 
Blei  in  Lösung  geht,  während  die  Bleisalze  der  Fettsäuren  in  Aether  un- 
löslich sind.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  mit  Salzsäure  das  Chlor- 
blei gefällt,  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  verdunstet.  Zur  Reinigung  fractio- 
nirt  man  die  so  erhaltene  Oelsäure  unter  stark  vermindertem  Druck. 

In  reinem  Zustande  ist  sie  geruchlos  und  röthet  nicht  Lackmus. 

Beim  Stehen  an  der  Luft   oxydirt   sie   sich,   wird  gelb  und  riecht 

dann  ranzig.    Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure   entstehen   alle 

niedrigeren   homologen  n-Fettsäuren   von  der  Caprinsäure  bis  zur 

Essigsäure-^  zugleich  werden  auch  zweibasische  Säuren,  namentlich 

Korksäure  gebildet.    Durch  Chamäleonlösung  wird  sie  zu  AzelaXnr 

säure  C9Hie04  oxydirt;   bei   gemässigter  Oxydation   entsteht  Dioxy- 

stearinsäure  (s.  d.). 

Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  einer  flüssigen  Dibromstearinsäure 
Ci8H34Br202,  welche  durch  alkoh.  Kali  in  Monobromölsäure  C19H33 
Br02  uJ^d  dann  in  Stearolsäure  (S.  284)  übergeführt  wird. 
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ElaXdlDfiaare  <^S^^c=:C^^^^^'^^^^^ ,     Schmp.    44-45 «,    Sdep.  225<' 

(10  mm),  entsteht  aus  Oelsäure  durch  Ein  Wirkung*  von  salpetriger  Säure.  Das 
Elaidinsäurebromid  schmilzt  bei  27^  und  wird. durch  Natriumamalgam 
wieder  in  Ela'idinsäure  verwandelt. 

Isoolsanre  CigH3402,  Schmp.  44 — 45  ^,  entsteht  aus  dem  JH  Additions- 
product  der  Oelsäure,  der  Jodstearinsäure  bei  der  Behandlung  mit  alko- 
holischem Kali  oder  aus  der  Monoxystearinsäure,  die  durch  conc.  Schwefel- 
säure aus  Oelsäure  erhalten  wird,  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  (B.  21,  R.  398;  21,  1878). 

Oelsäure  undElaYdinsäure  geben  mit  Jodwasserstoff  reducirt:  Stearin- 
säure. Oelsäure,  Ela'idinsäure  und  IsoOlsäure  werden  durch  schmelzendes 
Kalihydrat  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  gespalten,  eine  Heaction, 
aus  der  man  keinen  Schluss  auf  dieselbe  Lage  der  doppelten  Bindung 
der  drei  Säuren  ziehen  darf  (S.  275).  Man  neigt  sich  dazu,  Oelsäure  und 
Ela'idinsäure  als  stereoisomer,  die  IsoÖlsäure  als  Structurisomeres  der  bei- 
den anderen  aufzufassen. 

Mit  Brom  liefern  die  drei  Säuren  drei  verschiedene  Dibrom- 
stearinsäuren,  mit  Kaliumpermanganat  vorsichtig  oxydirt  drei  ver- 
schiedene Dioxystearinsäuren. 

Er.«..i««  ^"^^C^f^^^^u^cO^H,  »'"•>«"*"•  C8Hf^*^=f5,,HgjCOjH. 
Die  ErveasSnre  oder  Brassinsäure,  Schmp.  33—34^,  Sdep.  254,5^  (10  mm), 
findet  sich  als  Glycerinester  im  Rüböl  von  Brassica  campestris,  im 
fetten  Oel  des  Senfsamens  und  im  Traubenkernöl.  Die  Brassldiii- 
säure,  Schmp.  60^,  Sdep.  256^  (10  mm)  entsteht  aus  Erucasäure  mit  sal- 
petriger Säure  (B.  19,  3320)  und  verhält  sich  zu  ihr  wie  die  Ela'idinsäure 
(S.  277)  zur  Oelsäure.  Oxydirt  liefert  die  Erucasäure:  Nonylsäure  und 
Brassylsäure  (B.  24,  4120;  25,  961,  2667;  26,  639,  838,  1867,  R.  795,  811). 
Isoeracasiare  s.  B.  27,  R.  166. 

Der  Oleinsäure  sehr  ähnlich,  obgleich  nicht  zu  derselben  Reihe 
gehörend,  sind  Lein  Ölsäure  und  Rleinusölsänre,  erstere  eine  zwei- 
fach ungesättigte  Säure,  letztere  eine  ungesättigte  Oxysäure. 

Die   Leinölsänre   CigH3202,   oder    Linolsäure,   findet   sich    als 

Glycerinester  in  den  trocknenden  Oelen,   die  sich  leicht  an  der 

Luft  oxvdiren,   sich   dadurch   mit   einer  Haut   bedecken   und    fest 

werden:  wie  im  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl  und  Nussöl;  während  in  den 

nicht  trocknenden  Oelen:  Baumöl  oder  Olivenöl,  Rapsöl  aus 

Brassica  campestris,   Rüböl  aus  Brassica  rapa,   Mandelöl,   Eieröl, 

Fischthran  und  Leberthran  Ole'i'nsäure-glycerinester  enthalten  ist. 

Durch  Oxydation  der  Linolsäure  mit  Chamäleon  entstehen  verschie- 
dene Oxyfettsäuren,  aus  deren  Bildung  auf  die  Existenz  einiger  anderen 
Säuren  in  der  rohen  flüssigen  Leinölsäure  geschlossen  wird  (B.21,  R.436,  659). 

Ricinusölsäure;  Ricinolsäure  C18H34O3,  findet  sich  als  Glycerin- 
ester im  Ricinusöl.  Ihr  Bleisalz  ist  in  Aether  löslich.  Bei  der  De- 
stillation wird  sie  unter  Bildung  von  Oenanthol  C7H14O  (S.  196)  und 
Undecylensäure  C11H20O2  (S.  280)  zersetzt. 
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Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  wird  sie  in  Sebacinsäure  CgH]^ 
(C02H)2  und  sec,  Octyledkohol  (C6Hi3)(CH3)CHOH  gespalten,  mit  Brom 
▼ereinigt  sie  sich  zu  einem  festen  Dibromide.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure 
(Jod  und  Phosphor)  entsteht  eine  MonojodOlsäure  C|gH33J02,  aus  der  durch 
Zink  und  Salzsäure  Stearinsäure  gebildet  wird.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  Ricinusölsäure  in  die  isomere  Ricinelai'dinsäure  verwandelt^ 
welche  bei  53»  schmilzt  (B.  21,  2735). 

Bftpliisaare  C18U34O3  im  KübOl  als  Glycerinester  (B.  20,  2387). 

Ungesättigte  Sänrei»  CnH2n-8.C02H. 

Die  Säuren  dieser  Formel  enthalten  entweder  ein  dreifach 
gebundenes  Kohlenstoffpaar,  wie  das  Acetylen  (S.  90),  oder  zwei 
doppeltgebundene  Kohlenstoffpaare,  wie  die  Diolefine  (S.  93);  man 
theilt  sie  daher  ein  in  Acetylenmonocarbonsäuren:  Propiol- 
säurereihe  und  Diolefinmonocarbonsäuren. 

C.  Acetylencarbonsänren« 

Bildungsweisen,  la)  Aus  den  Br omadditionspr oducten  der 
Oelsäuren  und  Ib)  aus  den  monohalogensubstituirten  Oelsäuren  mit 
alkoholischem  Kali,  ähnlich  wie  die  Acetylene  aus  den  Dihalogen- 
additionsproducten  und  den  Monohalogensubstitutionsproducten 
der  Olefine. 

2)  Aus  den  Natriumverbindungen  der  Monoalkylacetylene 
durch  CO2:    CHg-teCNa  +  CO2  =  CHg.CEC.COaNa. 

Wie  die  Acetylene  sind  sie  befähigt,   zwei   und   vier  einwer- 

thige  Atome  zu  binden. 

Propiolsäure,  Propargylsäure  [Propinsäure]  CHlC.COaH,  Schmp. 
+6^,  siedet  bei  144^  unt.  Zers.,  ist  die  dem  Propargylalkohol  (S.  135)  ent- 
sprechende Säure.  Ihr  Kaliumsalz  C3HO2K -f- H2O  entsteht  aus  dem 
primären  Kaliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  beim  Erwärmen  der  wässe- 
rigen Lösung  bis  zur  neutralen  Reaction :  CO2HCSCCO2K  =  ClfeCCOgK 
-f-  CO2,  ähnlich  wie  aus  Malonsäure  Essigsäure  gebildet  wird  (S.  236).  Aus- 
der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  werden  durch  ammoniak.  Silber-  und 
Kupferchlorür-Lösung  explosive  Metall  Verbindungen  gefällt.  Beim  länge- 
ren Kochen  mit  Wasser  zerfällt  das  Kaliumsalz  in  Acetylen  und  Carbonat. 
Die  freie  Propiolsäure  bildet  eine  nach  Eisessig  riechende  Flüssigkeit.  Sie 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  reducirt  Silber-  und 
Platinsalze.  Im  Sonnenlicht  (bei  Luftabschluss)  polymerisirt  sie  sich  zu 
Trimesinsäure  (s.  d.) :    3C2H.CO2H  =  C6H3(C02H)3. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Propiolsäure  in  Propion- 
säure übergeführt.  Mit  den  Halogenwasserstoffen  verbindet  sie  sich 
zu  ß-Halogenacrylsäuren  (S.  276  und  B.  19,  543),  mit  Halogenen  zu 
a/?-Dihalogenacrylsäuren. 

Der  Aethylester  siedet  bei  119^,  bildet  eine  beständige  Kupferver- 
bindung und  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Fropargylaethyläther 
CH:C.CH20C2H5  reducirt  (S.  141,  B.  18,  2271). 
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Chlorproplolsinr«'  CCISC.CO2H  ist  aus  Dichloracrylsäure  (S.  276), 
Brompropiolsänre  aus  Mucobromsäure  (s.  d.),  JodpropioUSure,  Schmp.  140^, 
aus  ihrem  bei  68^  schmelzenden  Aethyläther^  den  die  Cu- Verbindung  des 
Propiolsäureesters  mit  Jod  liefert,  erhalten  worden.  Die  drei  Säuren  werden 
leicht  in  Kohlensäure  und  selbstentziindliches  Chloracetylen  CCIeCH, 
bezw.  Bromacetylen  und  Jodacetylen  zerlegt.  Durch  Addition  von  Ha- 
logenwasserstoffsäuren entstehen  ßß-Dihalogenacrylsäuren,  durch  Addi- 
tion von  Halogenen:  Trihalogenacrylsäuren, 

Aus  den  Natriumverbindungen  der  entsprechenden  Alkylacetylene 
sind  mit  Kohlensäure  die  folgenden  Homologen  der  Propiolsäure  dargestellt 
worden  (B.  12,  853;  J.  pr.  Ch.  [2]  "37,  417);  gchmp.    Sdep. 

Tetrolsäure,  Methylacetylencarbonsänre      CHgCsC.COaH     76<>     203^ 
Aethylacetylencarbonsanre     .     .     .        CH!{CH2.C=C.C02H     80^       — 
n-Propylacetylencarbonsäure  CHgCHgCHaCsCCO^H     27«     125^  (20mm) 

Isopropylacetylencarbonsäure     .     .     (CH3)2CH.C=C.C02H     38^     107<^  (20mm) 
n-Butylacetylencarbonsäure  .     .     .    CH3[CH2]3.C=C.C02H  flüss.     136^  (20mm) 

Am  besten  ist  die  Tetrolsäure  untersucht,  welche  auch  aus  j^-Chlor- 
crotonsäure  und  /^-Chlorisocrotonsäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhal- 
ten worden  ist.  Bei  210^  zerfällt  sie  in  CO2  und  AUylen  C3H4,  mitMn04K 
in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Mit  HCl  und  HBr  verbindet  sie  sich  zu 
^-Chlor-  und  /^-Bromcrotonsäure,  mit  Br2  zu  Dibromcrotonsäure,  Schmp. 
95-960  (A.  268,  101). 

Einige  höhere  Homologe  der  Propiolsäure  sind  aus  den  Bromaddi- 
tionsproducten  höherer  Olefinmonocarbonsäuren  (S.  280)  mit  alkoholischem 
Kali  bereitet  worden: 

Undecoisäiire  CnHigOg,  Schmp.  59,5®,  aus  Undecylensäurehromid. 

Stearolsaure  C8Hi7CeC[CH2]7C02H  (Constitution  s.  S.  281),  Schmp.  48^ 
aus  Oelsäure-  und  ElaXdinsäurebromid. 

Behenolsäure  C8Hi7C=C[CH2]iiC02H  (Constitution  s.  S.  282),  Schmp. 
57,5 <^,  aus  Eruca-  und  Brassidinsäurehromid  (B.  24,  4116;  26,640,1867). 

Stearolsäure  und  Behenolsäure  liefern  mit  rauchender  Salpetersäure 
Stearoxylsänre  CigH3204,  Schmp.  86®  und  Behenoxylsäure  C22H4QO4,  Schmp.  96^, 
wahrscheinlich  Diketomonocarbonsäuren.  Mit  Schwefelsäure  geht  die  Stea- 
rolsäure in  Ketostearinsäure,  Behenolsäure  in  Ketobrassidinsäure  über 
<B.  26,  1867),  deren  Oxim  sich  mit  SO4H2  umlagert  in  C8Hi7CO.NH[CH2]8 
CO2H.     (Oxydation  vgl.  Eruca-  und  Brassidinsäure  S.  282.) 

D.  Dioleflncarbonsäuren. 

Pentaehlorpentolsäure  C4CI5.CO2H,  mit  Chlor  und  Alkali  aus  o-Amido- 
phenol  (B.  26,  2104). 

Sorbinsäure  CH3CH=CH.CH=CH.C02H,  Schmp.  134,5  »,  Sdep.  228<>, 
entsteht  aus  dem  neben  Aepfelsäure  im  Saft  unreifer  Vogelbeeren  {Sorhus 
aucuparia)  (A.  110,  129)  vorkommenden  Sorbinöl,  einem  Lacton,  der  sog. 
Parasorhinsäure  (s.  d.),  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  oder  Salz- 
säure (B.  27,  351).  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  sie  Aldehyd  und 
Traubensäure  (s.  d.),  wodurch  die  Constitution  der  Sorbinsäure  festgestellt 
ist  (B.  23,  2377;  24,  85): 
CH3CH=CH.CH=CH.C02H  +  H2O  +  40  =  CH3CHO  +  CO2H.(CHOH)2.C02H 

Sorbinsäure  Traubensäure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Hydrosorhinsäure  übergeführt  (S.  280). 
Sorbinsäureaethylester  Sdep.  195^. 
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DiaHyleBsigTsfinre  (CH2=CH.CH2)2CHC02H,  Sdep.  227^,  entsteht  au» 
Dialljlacetessigester  und  aus  Diallylmalonsäure.  Durch  Salpetersäure  wird 
sie  zu  Tricarballylsäure  (C02H.CH2)2CHC02H  oxydirt. 

«eruiliimsftiire  (CH3)2CH.CH2.CH=CH.C(CH3):CH.C02H,  Sdep.  1530 
(13  mm),  entsteht  aus  Citral  (8.  205)  durch  Oxydation  oder  aus  seinem 
Oxim  (B.  20,  2717);  sie  wird  mit  SO4H2  in  eine  hydroaromatische  isomere 
Säure  umgewandelt. 


IV.  Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole  und  ihre 

Oxydationsprodi]  cte. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurden  die  einwerthigen 
Alkohole  und  ihre  Oxy dationsproducte :  die  Aldehyde,  Eetone  und 
Monocarbonsäuren  mit  ihren  Derivaten  abgehandelt. 

An  sie  schliessen  sich  die  zweiwerthigen  Alkohole  oder 
Glycole  und  diejenigen  Verbindungen,  die  man  als  Oxydations- 
producte  von  Glycolen  auffassen  kann. 

Die  Glycole  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab  durch 
Ersatz   von   zwei   an   verschiedenen   Kohlenstoffatomen    stehenden 
Wasserstoffatomen  durch  zwei  Hydroxyle.    Allein  während  wir  bei 
den  einwerthigen  Alkoholen  nur  drei  Klassen:   primäre,  secundäre 
und   tertiäre  Alkohole   zu   unterscheiden   haben,   ist   die  Zahl   der 
Klassen  der  Glycole  doppelt  so  gross.    Die  Verbindungen,   welche 
man  als  Oxydationsproducte  der  Glycole  auffassen  kann,  enthalten 
entweder  zwei  glei. chartige  reactionsfähige  Atomgruppeu,  wie 
dieDialdehyde  (Glyoxal  CHO.CHO), 
die  Diketone  {Diacetyl  CH3CO.CO.CH3), 
die  Dicarbonsäuren  {Oxalsäure  COOH.COOH) 
und  zeigen  daher  zweimal  die  typischen  Eigenschaften  der  Oxyda- 
tionsproducte der  einwerthigen  Alkohole  —  Verbindungen  von  dop- 
pelter Function— ,  oder  sie  enthalten  zwei  verschiedene  re- 
actionsfähige Atomgruppen  in  demselben  Molecül  und  besitzen  daher 
die  typischen  Eigenschaften  von  verschiedenen  Körperfamilien  zu- 
gleich.   Solche  Verbindungen  von  gemischter  Function  sind: 
Aldehydalkohole  {Glycolylaldehyd  CHgORCHO), 
Ketonalkohole  {Äcetylcarbinol  CH2OH.CO.CH8), 
Aldehydketone  (Brenztraubensäurealdehyd  CH3CO.CHO), 
Alkoholsäuren  od. Oxy säuren  (6r«ycoZ«aurcCH20H.COOH), 
Aldehydosäuren  {Glyoxylsäure  CHO.COOH), 
Ketonsäuren  (Brenztraubensäure  CH3CO.COOH). 

Während  wir  es  bei  den  einwerthigen  Alkoholen  und  ihren  Oxyda- 
tionsproducten  mit  vier  KOrperfamilien :  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen  und 
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Monocarbonsäuren  zu  thun  hatten,  bestehen  die  zweiwerthigen  Alkoliole 
und  ihre  Oxydationsproducte  demnach  aus  zehn  Körperfamilien.  I>ie 
Reihenfolge,  in  der  wir  diese  10  Körperfamilien  abhandeln,  ergibt  sich. 
leicht,  wenn  wir  uns  ihren  systematischen  Zusammenhang  untereinander 
in  derselben  Weise  entwickeln,  wie  dies  früher  für  die  einwerthigen  f  Al- 
kohole und  deren  Oxydationsproducte  geschah. 

Ein^erthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

la.  Primäre  Alkohole,         2.  Aldehyde,  4.  Monocarbonsäuren. 


Ib.  See.  Alkohole, 
Ic.  Tert.  Alkohole. 


3.  Ketone, 


Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

la.  Diprimäre  Cllycole,        2a.  prim.  Oxyaldehyde,      7a.  prim.  Ox^earbonsSarei 


4.     Disldehjde, 


CH2OH 

CH2OH 

Glycol 


Ib.  Prim.  sec.  Glycole, 


Ic.  Prim.  tert.  Glycole, 
Id.  Disecund.  Glycole, 


8.     Aldehydocarboasäfurei 
10.     DiearbongSaren, 

COOH 

CH2OH 

Glycolsäure 

CO2H 

CHO 

Glyoxylsänre 

2b.  sec.  Oxyaldehyde,    7b.  sec.  Oxycarbonsänren, 
3a.  prim.  Oxyketone, 

5.  Aldehydketone,  9.     Ketonearbonsanren, 
2c.  tert.  Oxyaldehyde,    7c.  tert.  Oxycarbonsren. 
3b.  sec.  Oxyketone. 

6.  Dlketone, 
3c.  tert.  Oxyketone. 


CHO 

CHoOH 
Glycolyfaldehyd 

CHO 

CHO 
Glyoxal 


CODEC 

COOH 

Oxalsäure 


le.  Sec.  tert.  Glycole, 
If.  Ditert.  Glycole. 

Wir  handeln  die  zweiwerthigen  Alkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte in  folgender  Reihenfolge  ab: 

1.  Glycole,  zweisäurige  Alkohole^ 

2.  Oxyaldehyde, Äldekydalkohole,  3. Oxyketone,  Ketonalkohole, 
4.  Dialdehyde,    5.  Aldehydketone,    6.  Dlketone, 

7.  Oxysäuren,  Alkokolmonocarbonsäurenf 

8.  Aldehydmonocarbonsäuren,  9.  Ketonmonocarbonsren., 
10.  Dicarbonsäuren. 

Der  Natur  der  Sache  nach  kommen  unter  allen  diesen  Verbindung'en 
keine  Körper  vor,  die  nur  ein  Kohlenstoffatom  im  Molecül  ent- 
halten. Allein  vor  den  Dicarbonsäuren  schalten  wir  die  Kohlen- 
säure mit  ihren  ausserordentlich  zahlreichen  Abkömmlingen  ein: 
die  Kohlensäuregruppe. 

Die  Kohlensäure  ist  die  einfachste  zweibasische  Säure,  in  vieler  Hinsicht 
den  Dicarbonsäuren  ähnlich,  ein  Typus  besonders  für  diejenigen  Säuren,  die 
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wie  die  Kohlensäure  nur  in  Anhydridform  aufzutreten  vermögen.  Die  Amei- 
sensäure, die  einfachste  Säure,  die  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Al- 
dehydes  und  einer  Monocarbonsäure  /.eigt,  hätten  wir  von  dieser  Ueber- 
iegung  aus  vor  die  Grlyoxylsäure  stellen  können,  an  die  Spitze  der 
Aldehydsäuren.  Allein  man  pflegt  die  Ameisensäure  vor  den  Fettsäuren 
abzuhandeln,  weil  bei  ihr  der  Säurecharacter  häufiger  in  den  Vordergrund 
tritt  als  der  Aldehydcharakter. 


1.  Zweiwerthlge  Alkohole  oder  Olyoole. 

A.  Paraffinirlycole. 

Das  Glycol  wurde  im  Jahre  1856  von  Würtz  entdeckt,  und 
dadurch  die  Lücke  zwischen  den  einsäurigen  Alkoholen  und  dem 
dreisäurigen  Alkohol  Glycerin  ausgefüllt.  Der  Name  Glycol  wurde 
von  Würtz  gewählt,  um  die  Beziehung  des  Körpers  einerseits  zum 
Alkohol,  andrerseits  zum  Glycerin  anzudeuten.  Man  unterscheidet 
o-i  ß'i  Y'f  5-Glycole  je  nachdem  die  Hydroxyle  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  stehen  oder  in  1,3-,  1,4-  beziehungsweise  1,5-Stel- 
lung;  ausserdem  diprimäre,  primär-secundäreu.  s.w.,  siehe  die  Ueber- 
sicht  S.  286.  Die  Genfer  Namen  der  Glycole  werden  gebildet  durch 
Anhängung  der  Endung  „diol^  an  den  Namen  des  Stammkohlen- 
wasserstoffs. 

Die  Glycole  unterscheiden  sich  von  den  einwerthigen  Alko- 
holen ähnlich  wie  das  Oxydhydrat  eines  zweiwerthigen  Metalls  von 
dem  eines  einwerthigen,  oder  wie  eine  zweibasische  von  einer  ein- 
l)asi8chen  Säure.  Im  Allgemeinen  sind  die  ßeactionen,  welche  von 
den  einwerthigen  Alkoholen  und  den  Glycolen  zu  den  Abkömm- 
lingen beider  Körperklassen  führen,  einander  sehr  ähnlich,  nur  ver- 
mögen sie  sich  i)ei  den  beiden  Hydroxylgruppen  der  Glycole  nach- 
einander zu  vollziehen,   wodurch  sich  zunächst  Substanzen  bilden, 


die  noch  den  Charakter  eines  einwerthigen  Alkohols 


zeigen. 


Neh- 


men wir  das  Acthylenglycol  als  Beispiel,  so  vermag  es  mit  Alkali- 
metallen ein  Mono-  und  ein  Dialkaliglycolat  zu  bilden,  entsprechend 
den  Alkoholaten  der  einwerthigen  Alkohole,  Mono-  und  Dialkyläther, 
Mono-  und  Dihalogenester,  Salpetersäureester  und  Ester  organischer 
Säuren,  z.  B.  Gh  colmonacetat  und  Glvcoldiacetat; 


CHoOH 

!      ^ 
CH2OH 

Glycol 


CHgONa 

CH2OH 

Mononatrium- 
glycolat 

CHoCl 
I     ^ 

CHoOH 

Glycol  Chi  or- 

hydrin 


CHgONa 

CHgONa 

Dinatrlamgly- 
colat 

CH.,C1 

CH2CI 

Aethylen- 
chlorid 


CH2OC2H5 

CH2OH 

Glycolmon- 
aethyläther 


CH2OC2H5 

CH2OC2H5 

Glycoidiaetbyl- 

äther 


CH2OCÖCH3        CH2OCO.CH3 


CH2OH 
Glycolmono- 
acctat 


CH2OCO.CH8 

Glycoldi- 

acctat. 
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Die  sämmtlichen  MonoVerbindungen  zeigen  noch  den  Cha- 
rakter einwerthiger  Alkohole;  sie  und  die  angeführten  Diverhin- 
bindungen  können  aus  den  Glycolen  nach  denselben  Methoden  ge- 
wonnen werden,  wie  die  entsprechenden  Umwandlungsproducte  der 
einwerthigen  Alkohole. 

Die  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Glycole 
entsprechen  den  betreffenden  Abkömmlingen  der  einsäurigen  Alkohole: 

CH2SH  CH2SH  CH2NH2  CH2NH2 

CH2OH  CH2SH  CH2OH  CH2NH2 

Monothloglycol         Dithloglycol  Oxaethylamin        Aethylendiamin. 

Bei  den  Aldehyden  wurde  die  Auffassung  derselben  als  An- 
hydride zweisäuriger  Alkohole,  deren  beide  Hydroxylgruppen  an 
demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  aber  nur  unter  besonderen 
Umständen  existenzfähig  sind,  mehrmals  hervorgehoben.  Aether 
oder  Acetale,  Ester  und  andere  Derivate  dieser  hypothetischen  Ver- 
bindungen sind  dagegen  beständig.  Diese  Körper  sind  natürlich 
isomer  mit  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  zweisäurigen 
Alkohole,  deren  Hydroxyle  an  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen stehen,  z.  B.  sind  isomer: 

CH8CH:;;5-^2H5  ^^.etal  und  a!^^'^?!!^  Glycoldiaethyläther 

CHsCHl^^Q^jT^  Aethylidendiacetat  u.  ppr^r^pi^pTr^  Glycoldiacetat 

CHsCH^xT    Aldehydammoniak     und     «„^^^1    Oxaethylamin. 
>i.>|j:l2  L/XI2W-H2 

Ausserordentlich  charakteristisch  sind  die  cycliscben  Ab* 
kömmlinge  der  Glycole.  So  leiten  sich  von  dem  Glycol  vor 
allem  zwei  cyclische  Aether  ab: 

CHgv  CH2— O— CH2 

I      ^O   Aethylenoxyd        i  1         Diaethylenoxyd 

CH2  CH2— ^— CH.2 

und  die  dem  Diaethylenoxyd   entsprechenden   Schwefel-   und  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen:  n 
CH2-S_CH2                  CH2_NH_CH2                  CH2-NH_CH2 

CHo-S-CHg  CH2  -,  O  -  CH2  CH2-NH_CH2 

Diaetnylensulfid  Diaethylenimidoxyd  Diaethylenimid. 

Bildungsweisen.  Die  drei  ersten  Bildungsweisen  gehen 
von  den  Olefinen  aus  und  führen  je  nach  der  Constitution  des 
Olefins  zu  Glycolen  jeder  Art. 

Die  Halogenadditionsproducte  der  Olefine,  die  Alkylenhalol'de^ 
kann   man   als   die   Halogenwasserstoffsäureester  der  Glycole  anf- 
assen.    Aus    ihnen    erhält    man,    wie    früher    auseinandergesetzt 


j 
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wurde  (S.  103, 106),  bei  dem  Versuch,  ihre  Halogenatome  mit  Alkali- 
lauge durch  Hydroxylgruppen  zu  ersetzen,  unter  Abspaltung  von 
Halogenwasserstoff  zunächst  Monohalogenolefine  und  aus  diesen  Ace- 
tylene.  Würtz  fand,  dass  man  die  Alkylenhalo'ide  nur  durch  Be- 
handlung mit  Acetaten  in  die  Essigsäureester  der  Glycole  umzu- 
wandeln hat,  um  durch  deren  Verseifung  mit  Alkalien  die  Glycole 
zu  gewinnen. 

1)  Man  erhitzt  die  Alkylenhaloide  (S.  100)  mit  Silberacetat  und 
,    Eisessig  oder  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung: 

CH2 J  ,   CHgCOOAg  _  CH2OCOCH3  ,  ^ .  ^  T 
CH2J  "^  CHgCOOAg  -  CH2OCOCH3  "^  ^^^"^ 

Aethylendiacetat. 

Da  man  die  Alkylene,  aus  denen  durch  Addition  von  Halogenen 
die  Alkylenhaloide  entstehen,  aus  einwerthigen  Alkoholen  durch  Wasser- 
entziehung darstellen  kann,  so  vermittelt  diese  Reaction  die  Umwandlung 
einwerthiger  Alkohole  in  zweiwerthige  Alkohole  oder  Glycole. 

Die  so  erhaltenen  Essigsäureester  werden   durch  Destillation 
gereinigt  und  dann  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  verseift: 
CH^OCOCHs      KOH  _  CH2OH  „ 

CH2OCOCH3  +  KOH  -  CH2OH+  ^^"3'-*JOK. 

Eine  directe  Umwandlung  der  Alkylenhaloide  in  Glycole  lässt  sich 
auch  erzielen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (A.  186,  293),  Wasser  und  Blei- 
oxyd, oder  l!fatrium-  und  Kalium carbonat  (S.  103). 

2)  Man  schüttelt  die  Alkylene  CnH2n  mit  wässeriger  unterchloriger 
Säure  und  zerlegt  die  Chlorhydrine  mit  wässerigem  Silberoxyd: 

CH2   ,    GH  _  CH2GH      Aggo       CH2GH 
CHg  "^  Cl    "~  CH2CI  Hgo"^  CH2OH 

3)  Gxydation  der  Glefine  a)  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 

Lösung    (S.  88,  Wagner,    B.  21,  1230),    b)  mit  H2O2.     So    entsteht    aus 

Aethylen;  Aethylenglycol,  aus  Isobutylen:  Isobutylenglycol  (CH3)2 

C(OH).CH2GH : 

CH2  CH2.GH 

II       +  G  +  H2O  =  I     ^ 
CH2  CH2.GH 

4)  Aus  Diaminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  115,  165). 

Da  man  diese  Diamine  aus  den  entsprechenden  Nitrilen  zweibasischer 
Säuren  und  die  Nitrile  aus  den  Alkylenhalo'iden  gewinnen  kann,  so  ver- 
knüpfen diese  Reactionen  nicht  nur  die  genannten  Körperklassen,  sondern 
sie  vermitteln  auch  den  Aufbau  von  Glycolen: 

CHgBr  CH2CN  CH2CH2NH2  CH2CH2GH 

CHg ^CH2       ^ — -^CH2  -^CH2 

CHoBr  CH2CN  CH2CH2NH2  CH2CH2OH 

Trimetnylen-  Trimethjy^len-  Pentamethylen-  Pentametnylen- 

bromid  cyanid  diamin  glycol. 

5)  Einige  Glycole  hat  man  durch  Reduction  entsprechender  Alde- 
hyde oder  Ketone  dargestellt,   so    das  ay-Butylenglycol    durch  Reduc- 
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tion  von  Aldol  (S. 309),  das  a^-Hexylenglycol  aus  y-Acetohviylalko- 
hol  (S.  312)  u.  a.  m. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  6)  Disecundäre 
Glycole  entstehen  durch  Behandlung  einiger  Aldehyde  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  wodurch  zwei  Aldehydmolecüle  zu  einem  disecundären  Glycol 
reducirt,  eines  zur  entsprechenden  Carbonsäure  oxydirt  wird  (B.  23,  R.  655). 
Aus  Isobutyraldehyd  hat  man  das  sym.  Diisopropylaethylenglycol 
(o.  Sd^)  ernalten  I  (OT\  \  PTTPTTOTT 

3(CH3)2CH.CHO  +  KOH  =  (CH3)2CHCOOK  +  JcJJ'jJcHaHOH 

7)  Di  tertiäre  Glycole  entstehen  neben  secundären  Alkoholen 
bei  der  Keduction  der  Ketone  (S.  211).  Aus  Aceton  hat  man  so  das  Pi- 
nakon  oder  Tetramethy laethylenglycol  (S.  294)  dargestellt: 

2(CH3VCO  +  2H  =  ;^W^2. 

Eigenschaften.  Die  Glycole  sind  neutrale  dicke  Flüssig- 
keiten, die  allen  Eigenschaften  nach  in  der  Mitte  zwischen  den  ein- 
werthigen  Alkoholen  und  dem  dreiwerthigen  Glycerin  stehen.  Mit 
der  Anzahl  der  in  einem  Körper  enthaltenen  alkoholischen  OH 
Gruppen  nimmt  die  Löslichkeit  desselben  in  Wasser  zu,  während 
die  Löslichkeit  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  abnimmt;  zu- 
gleich tritt  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Siedepunkte  ein  und 
die  Körper  gewinnen  einen  süssen  Geschmack,  indem  so  ein  all- 
mählicher Uebergang  von  den  Kohlenwasserstoffen  zu  den  Zucker- 
arten stattfindet.  Die  Glvcole  besitzen  bereits  einen  süsslichen  Ge- 
schmack,  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  aber  nur  wenig 
löslich  und  sieden  weit  höher,  um  etwa  100^,  als  die  entsprechenden 
einwerthigen  Alkohole. 

Verhalten.  1)  Gegen  wasserentziehende  Mittel  s.  Alkylen- 
oxyde :  cyclische  Ester  der  Glycole,  2.  Bildungsw.  S.  294.  2)  Bei  der 
Oxydation  gehen  manche  Glycole,  besonders  primäre,  in  die  ent- 
sprechenden Oxydationsproducte  über,  s.  Aethy lenglycol ;  andere 
zerfallen  unter  Spaltung  der  Kohlenstoflfkette.  3)  lieber  das  Verhalten 
gegen  Halogenwasserstoffsäuren,  Salpetersäure,  conc.  Schwefelsäure, 
Säurechloride  und  Säui-eanhydride  s.  Ester:  der  Glycole  S.  296. 

1)  Aethylenglycol,  Glycol  [1,2-Aethandiol]  CH2OH.CH2OH,  Schmp. 
—11,50,  Sdep.  197,50,  spec.  Gew.  1,125  {0%  mischt  sich  mit  Wasser 
und  Alkohol,  ist  aber  in  Aether  wenig  löslich.  Es  bildet  sich  aus 
Aethylen  nach  den  allg.  Bildungsw.  S.  289  durch  Vermittlung  von 
Aethylenbromid,  Aethylenchlorhydrin  oder  durch  unmittelbare  Oxy- 
dation: ferner  aus  Aethylenoxyd  durch  Aufnahme  von  Wasser: 

CH2\^  j_  TT  n  _  CH2OH 


i 
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Darstellung".  Ein  Gemenge  von  188  gr  Aethylenbromid,  138  gr 
Kaliumcarbonat  und  ein  Liter  Wasser  wird  am  Bückflussktihler  gekocht, 
J)is  alles  Aethylenbromid  gelöst  ist  (A.  192,  240,.  250). 

Verhalten.    1)  Mit  Zink  Chlorid  erwärmt  verwandelt  es  sich 

unter  Wasserabgabe  in  Äethyläldehyd  und  Crotonäldehyd. 

2)  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Glycolsäure 
und  Glyoxal,  Glyoxylsäure  und  Oxalöäure.  Das  erste  Oxydations- 
product,  der  Glycolaldehyd  (S.  309),   wird  zu  leicht  weiter  oxydirt  : 

CHgOH       COQH     CHO COOH       COOH 

CHgOH  ^  CHgOH  CHO  ^6hO  ^  COOH 

Glycol  Glycolsäure  (S.329)  Glyoxal  (S.  314)  Glyoxylsäure  Oxalsäure. 

3)  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  ^bO^  wird  Glycol 
unter  Wasser  Stoffentwicklung  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

4)  Mit  Salzsäure  liefert  es  bei  löO^  GlycolchlorhydHn,  bei  200  o 
Aethylenchlorid  (S.  102).  5)  Letzteres  entsteht  auch  aus  Glycol  durch 
PCI5.  6)  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Glycoldinüraty  7)  mit 
eonc.  Schwefelsäure  die  Glycolschwefelsäure,  8)  Mit  Säurechloriden 
oder  Säureanhydriden  die  Mono-  und  Diester  des  Glycols. 

Glycolate.    Metallisches  Natrium  löst  sich  in  Glycol  zu  N  a  t  r  i  u  m- 

glycolat  C2^AC^r\x[     ^^^d  beim  Erhitzen  auf  170^  zu  Dinatriumglyco- 

lat  C2H4(ONa)2;  beide  sind  weisse  krystallinische  Körper,  aus  denen  durch 
Wasser  Glycol  zurückgebildet  wird.  Bei  der  Einwirkung  der  Haloidver- 
bindungen  der  Alkoholradicale  geben  sie  die  entsprechenden  Aether. 

Polyaethylenglycole.  An  das  Glycol  reihen  sich  die  Polyaethy- 
lenglycole.  Wie  das  Aethylenoxyd  unter  Wasseraufnahme  in  Glycol  über- 
seht, so  vermögen  sich  Aethylenoxyd  und  Glycol  bei  100^  in  verschiede- 
nen Verhältnissen  zu  den  Polyaethylenglycolen  zu  vereinigen  z.  B.: 

S::«  +  öSoH  =  ^SoH  — ^.->-.,    Sdep.  2500 

^CHgrs._      ,     CHqOH  CH9_0_CHoCHo0H  ,  ,  cvc%fvfi 

S .     •*  O  4-  •     ^    =        •     ^  2!       j         Triaethylenriycol,        -      287^. 

CH^     ^CHaOH  CH^-O-CHgCHaOH  ^     «^  ^     >       v 

Die  Polyglycole  bilden  dicke,  hoch  siedende  Flüssigkeiten,  welche 
«ich  den  Glycolen  ganz  ähnlich  verhalten.  Durch  Oxydation  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  können  sie  zu  Aethersäuren  oxydirt  werden;  so  ent- 
steht aus  Diaethylenglycol  Diglycolsäure  (S.  333). 

2)  Propylenglycole  C3H6(OH)2.  Die  beiden  der  Theorie  nach 
möglichen  Propylenglycole  sind  bekannt. 

Trlmethylenglycol  [uz^Propandiol]  CH2OH.CH2CH2OH,  Sdep. 
216«,  spec.  Gew.  1,065  (0®)  entsteht  aus  Trimethylenbromid  (B.  16,  393), 
femer  aus  Glycerin  durch  Schizomycetengährung  neben  n-Butylalkohol 
<B.  20,  R.  706).  Bei  gemässigter  Oxydation  bildet  es  ß-Oxypropionsäure 
oder  Hydracrylsäure  (S.  336). 

i-Propylinglycol  [i,2-Propandiol]  CH3.CH(OH).CH2(OH),  Sdep.  188», 
Spec.  Gew.  1,015(0^).  entsteht  aus  Propylenbromid   oder  -chlorid  (S.  102) 
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und  wird  am  bequemsten  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natronhy- 
drat  gewonnen  (B.  13,  1805).  Bei  der  Oxydation  mittelst  Platinschware 
bildet  es  gew.  Milchsäure  (S.  329),  mit  Chromsäure :  Essigsäure.  Durch 
Reduction  mit  HJ  geht  es  in  Isopropylalkohol  und  Isopropyljodid  über. 
Es  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  wird  durch  Vergäh- 
rung  mittelst  Bacterium  termo  optisch  activ  (B.  14,  843). 

3)  Butylenglycole  C4Hg(OH)2.  Von  den  6  theoretisch  möglichen 
Butylenglycolen  sind  5  bekannt. 

Tetramethylenglycol  [i^irButandiÖl]  HOCH2CH2CH2CH2OH,  Sdep. 
202— 203<>,  aus  Tetramethylen-dinitramin  mit  Schwefelsäure  (B.  23,  ß.  506). 

Folgende  drei  Butylenglycole  wurden  aus  Butylenbromiden  erhal- 
ten: a-Bntylenglycol  CH8CH2CH(OH)CH2(OH),  Sdep.  191— 192»;  ^y-Butylei. 
glycol  CHsCHCOH)  CH(0H)CH3,  Sdep.  183— 184<>;  Isobntylenglycol  (CHg)^ 
C(0H)CH2(0H),  Sdep.  176—1780. 

/J-Butylenglycol  [i.^-Butandiol]  CH3CH(OH)CH2CH20H,  Sdep.  207^, 
aus  Aldol  (S.  309)  durch  Reduction. 

4)  Amylenglycole  C5Hio(OH)2. 

Pentamethylenglycol  HO.CH2.CH2CH2CH2CH2OH,  Sdep.  260  0,  ist  aus 
Pentamethylendiatnin  nach  Bildungsweise  4  (S.  289)  erhalten  worden. 

Folgende  Amylenglycole  wurden  aus  Amylenbromiden  bereitet: 
^-Amylenglycol  CH3CH2CH(OH)CH(OH)CHa,  Sdep.  187  <>;  a-Isoamylenglyeol 
(CH8)2CHCH(OH)CHoOH,  Sdep.  206  O;  /^-Isoamylenglycol  (CH3)2C(OH).CH 
(OH)CH3,  Sdep.  177  <>.  [2,4-Peiitaiidiol]  CH3CH(OH)CH2CH(OH)CH3,  Sdep. 
1770,  aus  Acetylaceton  (8.  317)  durch  Reduction. 

y-Pentylenglycol  CH3CH(OH)CH2CH2CH20H,  Sdep.  219«,  unter  theil- 
weiser  Spaltung  in  y-Pentylenoxy d  (S.  295)  und  Wasser.  Es  entsteht 
aus  Aceto-propylalkohol  (S.  312)  durch  Reduction. 

5)  Hexylenglycole  C6Hi2(OH)2. 

5-Hexylenglycol  CH8CH(OH)[CH2]3,CH20H,  Sdep.  235 »  (710  mm)  aus 
Acetobutylalkohol  (S.  312)j  geht  leicht  in  5-Hexylenoxy  d  über.  Hex»- 
methylengiycol  HO[CH2]60H  (B.  27,  217). 

Pinakon,  Tetramethylaethylenglycol  (CH8)2C(OH).C(OH).(CH8)j 
+  6H2O,  Schmp.  42«,  krystallisirt  aus  Wasser  in  quadratischen  Tafehi, 
daher  der  Name  von  niva^  Tafel,  die  an  der  Luft  verwittern.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  38«  und  siedet  bei  171 — 172«.  Es  entsteht  neben  Isopro- 
pylalkohol durch  Reduction  von  Aceton  mit  Natriumamalgam  s.  Bildungs- 
weise 7  (S.  290). 

Merkwürdig  ist  seine  bei  den  Ketonen  (S.  213)  bereits  hervorgeho- 
bene Eigenschaft  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Wasser- 
abspaltung und  intramolecularer  Atomverschiebung  beim  Erwärmen  in 
Pinakolin  oder  Tertiärbutyl-methylketon  (S.  213)  überzugehen. 
Das  mit  dem  Pinakolin  isomere  Tetramethylaethylenoxd  (S.  295) 
ist  ebenfalls  bekannt,  es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  zu  Pinakon. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Pinakon  sind  durch  Reduction  einer 
Reihe  aliphatischer Ketone: tetraalkylirte  Aethylenglycole  dargestellt 
worden,  die  man  als  Pinakone  zu  bezeichnen  pflegt  und  die  sich  gegen 
verd.  SO4H2  und  HCl  ebenso  wie  das  Pinakon  selbst  verhalten. 

Dlisopropylglycol  [(CHg)2CH.CHOH]2,  Schmp.  51,5«,  Sdep.  222—2230, 
ist  nach  Bildungsw.  6  aus  Isobutyraldehyd  erhalten  worden  (S.  290).  Aus  Iso- 
valeraldehyd  hat  man  das  entsprechende  disecundäre  Glycol  und  aus  einem 
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Gemisch  von  Isobutyl-  und  Isovaleraldehyd  ein  gemischtes  disecundäres 
Glycol  erhalten.  Methyl-n-propyl-aethylaethylenglycol  CH3(C3H7).C(OH).C(OH) 
HC2H5  (B.  27,  R.  166). 

B.  Ungesättigte  Glycole^  Olefingrlycole. 

Ungesättigte  zweisäurige  Alkohole  sind  nur  wenig  untersucht,  die 
einfachsten  der  Theorie  nach  denkbaren  Vertreter  sind  nicht  bekannt  und 
vielleicht  nicht  existenzfähig. 

Ueber  die  Auffassung  des  Furfurans  als  Oxyd  eines  unbekannten 
■ungesättigten  Glycols    siehe  S.  295.     Femer  siehe  Acetonylaceton  S.  318. 

Hierher  gehören  das  Dibutyryl  und  das  Diisovaleryl,  die  Ein- 
wirkungsproducte  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Butyryl- 
chlorid  und  von  Isobutyrylchlorid ;  es  sind  Ester  von  Alkylacetylenglycolen 
<Klinger  und  Schmitz,  B.  24,  1271). 

_- .,     ,        _    CHoCHoCHoC—OCOCqHt 

»ipropylacetylenglyeoldibutyrat,     Dlhviyryl    CH  CH  CH  C-OCOC  H  ' 

Sdep.  119 — 130^  (12  mm).     Dilsobutylacetylenglycol-diisoTaleriat,  Diisovaleryl 

(ChScH  cSöIoCOcS'  ^*^^- 1*^-^^^°  <12  ">'»)•  Beide  Verbindungen 
liefern  beim  Verseifen  statt  der  Alkylacetylenglycole  die  entsprechenden 
a-Ketonalkohole,  das  B  u  t  y  r  o  i*  n  und  I  s  o  v  a  1  e  r  0  i*  n  (S.  31 1 ). 

Abkömmling^e  der  Olyoole. 

1.  Alkoholäther  der  Glycole. 

A.  Die  Alkoholäther  der  Glycole  entstehen  aus  den  Metallglyco< 
laten  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden.  Die  Monoaethyläther  des  Gly- 
cols   entstehen    auch  durch  Vereinigung  von  Äethylenoxyd  mit  Alkohol: 

/.Tx^^xx   +02H5J=    NaJ  +  A„^J    ^  Glycolraonaethylather,  Sdep.  127«. 

CHgONa  ,   CoHjJ      „„  ^   ,   CHgOCoHs  „  ..  ,        „^        ,„„„ 

CH30Na+CÄJ  =  2NaJ  +  ^H;0^,^Hl  «»''-"-"'^««•«.  Sdep.  1230. 
Durch  Jodwasserstoff  werden  die  neutralen  Aether  gespalten  in  Jödalkyle 
und  Glycole  (B.  26,  R.  719).,    Das  Glycol  selbst   ist  in  verschiedener  Art 
der  Aetherbildung  fähig. 

Mit  den  Alkoholäthem  am  nächsten  verwandt  sind  die  Polyaethylen- 
alkohole,  die  im  Anschluss  an  das  Aethylenglycol  (S.  291)  bereits  abgehandelt 
wurden.  Das  Diaethylenglycol  verhält  sich  zum  Glycol  wie  der  Aethyl- 
äther  zum  Aethylalkohol : 

ÖC^2^n2^nw  Diaethylenglycol  OC^pSl^pHg  ^ethyläther, 

^Lti2^ti2^ti    g^gter  Aether  d.  G.         ^«^Ha-ÜMg 

B.  Cyclische  Aether  der  Glycole^  Alkylenoxyde.  ^ 

Denkt  man  sich  aus  dem  Diaethylenglycol,  dem  ersten  Aether  des 
Glycols,  ein  zweites  Molecül  Wasser  abgespalten,    so    erhält   man   das  Dl- 

ftethylenoxyd  ^CrH^'pHf/^'  Schmp.  9^,  Sdep.  102^,  ein  polymeres  Äethylen- 
oxyd (vgl.  pol.  Aldehyde),  den  zweiten  Aether  des  Glycols.  Dieser  Körper 
entsteht  aus  dem  rothen  krystallinischen  Bromadditionsproduct  des  Aethylen- 
oxyds  (C2H40)2Br2,  Schmp.  65^,  Sdep.  95^,  durch  Behandeln  mit  Queck- 
silber.    Verwandt  .mit  dem  Diaethylenoxyd  ist  der : 
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CH    O 
Aethylensethylldenstlier  •  ^^OHCHa,  Sdep.  82,5^,  der  durch  Addi- 

tion  von  Aethylenoxyd  und  Aldehyd  entsteht. 

Im  Diaethylenoxyd  liegt  ein  cyclischer  Doppeläether  (vgl.  S.  328)  vor^ 
allein  man  kennt  auch  den  von  Würtz  entdeckten  einfacheren  cyclischeii 

Aether  des  Glycols,  das  Aethylenoxyd    - ^  O,    den    dritten  Aether   de» 
Glycols.  ^^^ 

Die  einfachen  cyclischen  Aether  der  Glycole,  die  Alkylenoxyde^ 
entstehen  verschieden  leicht,  je  nachdem  die  heiden  OH  Gruppen  an  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  stehen  oder  nicht.  Man  nennt  die  Alkylen- 
oxyde,  bei  denen  der  Sauerstoff  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  ver- 
knüpffc,  a-Alkylenoxyde,  die  anderen  ß-,  y-,  5-Alkylenoxyde.  1)  Da» 
Aethylenoxyd  selbst  und  die  Alkylaethylenoxyde,  sowie  die  /?-Alkylenoxyde 
(Trimethylenoxyd)  stellt  man  dar  aas  den  sog.  CMor-  oder  Bronihy- 
d/rinen  (S.  296),  den  Monohalogenestem  der  betreffenden  Glycole  durch 
Kalilauge :  CHoOH  CHo^ 

CH^Cl    +K0H  =  ?«^0  +  KC1  +  H,0. 

2)  Diey-und  ^-Alkylenoxyde  (y-Pentylenoxyd,  Pentamethylen- 
oxyd)  erhält  man  durch  Erhitzen  der  Glycole  mit  Schwefelsäure  (B.  18, 
3285;  19,  2843): 

Die  a-Glycole  bilden  hierbei,  durch  Abspaltung  von  Wasser,  je  nach  ihrer 
Constitution :  ungesättigte  Alkohole,  oder  Aldehyde,  oder  Pinakoline  (S.  213). 

Während  sich  der  Aethylenoxy  dring  so  leicht  spalten  lässt,  das» 
das  Aethylenoxyd  zu  Additionsreactionen  ebenso  befähigt  ist,  wie  der  mit 
ihm  isomere  Aethylaldehyd,  sind  die  Ringe  des  Tetra-  und  Pentamethylen- 
oxyds  weit  beständiger.  Nur  durch  Halogenwasserstoffsäuren  werden  auch 
die  letzteren  aufgespalten. 

CH 
Aethylenoxyd  a„^0,  Sdep.  12,50,  spee.  Gew.  0,898  (OO),  isomer 

mit  Aethylaldehyd  CH3.CHO,  ist  eine  ätherisch  riechende,  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  neutral  reagirt,  aber  trotzdem  aus  manchen  Metall- 
salzen allmählich  Metalloxydhydrate  abzuscheiden  vermag  (Magn. 
Rot.  und  Refract,  B.  26,  R.  497): 

^CHo^         ^  CHoOH  ^OH 

MgCl2  +  2i     ^0  4-2H20  =  2i     ^       -fMgC^       • 
^    ^        CYL/  ^  CH2CI  ^^OH 

Das   Aethylenoxyd  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Additionsfähigkeit 

1)  Es  mischt  sich  mit  Wasser  und  verbindet  sich  damit  allmählich  zu  Glycol 

2)  Mit  nascirendem  Wasserstoff  geht  es  in  Aethylalkohol  über.  3)  Mit 
Halogenwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  den  sog.  Halogenhydrinen,  den 
Monohalogenwasserstoffestern  der  Glycole,  4a)  mit  Alkohol  verbindet  es 
sich  zu  Glycolmonaethyläther,  4b)  mit  Gl3'^col  zu  Diaethylenglycol,  4c)  mit 
diesem  zu  Triaethylenglycol  u.  s.  w.  5)  Mit  Aldehyd  liefert  es  den 
Aethylenaethylidenäther  (s.  o.) ;  6)  mit  Essigsäure :  Glycolmonäcetat,  7)  mit 
Essigsäureanhydrid  Glycoldiacetat.    8)  Mit  Natriumdisulfit  liefert  es  isaethion- 


Alkylenoxyde.     Furfuran.  295 

saures  Natrium.  9)  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Aethylenoxyd  zu  Oxaethyl- 
amin.  10)  Blausäure  bildet  mit  ihm  das  Nitril  der  Aethylenmilchsäure 
oder  Hydracrylssäure^  aus  dem  man  mit  Salzsäure  die  Aethylenmilchsäure 
selbst  erhalten  kann  (S.  336). 

Zum  Vergleich  stellen  wir  folgende  Additions-Reactionen  von  Aethy- 
lenoxyd  und  Aldehyd  nebeneinander: 


^OsHK  CH2OH  SO3HK  p„/OH 

CH2SO3K  '  ^  üHqCH...^ 


NHs  CH2OH 

^^    CH2NH2 


CHgCHiO 


CHgCH^g^^-g. 


3^ 


CH2CN  ^^ 


CHoCH    S.^         -^  ,  exm  l\  (CHq)oC  --^^  ^ 

a-Propylenoxyd        ^  •         O,  Sdep.   35^,    Ifiobntylesoxyd     ^       ^    A.„     ö> 

Sdep.  51 — 52^,  s-Dlmethylaethylenoxyd,  Sdep.  56 — 57^,  s-Methylaethyl-aethy- 
lenoxyd,  Sdep.  80^.  Isopropylaethylenoxyd,  Sdep.  82^.  Trlmethylaethylenoxyd, 
Sdep.  75 — 76  ®,  Tetramethylaethylenoxyd,  Sdep.  95 — 96  ^  verbindet  sich  unter 
starker  Wärmeentwicklung  mit  Wasser  zu  Pinakon  (S.  292). 

Trimethylenoxyd  CHgC^^^pO,  Sdep.  50  0    Darstellung  S.  294. 

Tetramethylenoxyd,  Tetrahydrofurfuran-^^^O^  Sdep.  57^  (B. 

CH2.CH(CHo) 
25,  R.  912).   y-Pentylenoxyd   i     ^       ^o  Sdep.  77—780  (S.  292;  B.  22,  2571). 

CXI2.CH2 

Pentamethylenoxyd  CH2:^^2-CHp^   g^^p  81—820.    d-Hexyien- 

.CH2_CH(CHo) 
oxyd  CH2:^      "^        ^Q    Sdep.  103—1040  (S.  292),  verbindet  sich  nicht  mit 

CH2— CH2 
Ammoniak  (B.  18,  3283). 

Anhang.  Dem  Tetramethylenoxyd  entspricht  das  Furfnran,  das 
wir  als  cyclisehen  Aether  eines  unbekannten,  ungesättigten  Glycols  auf- 
fassen können.  Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  dieses  Glycol  existenz- 
fähig wäre,  es  sollte  sich  vielmehr  umlagern  in  Succindialdehyd  (S.  315), 
und  dieser  in  y-Butyrolacton  (S.  340) : 

CH2CH2OH  CHgCHgv  0H=CHOH  CH=CH^ 

CH2CH2OH  CH2CH2'^  CH=CHOH  CH=CH'^ 

Tetramethylen-         Tetramethylen-  unbekannt  Furfuran. 

glycol  oxyd 

Aus  dem  Acetylpropylalkohol  (S.  312)  hat  man  ferner  das  i-Methyl- 
dihydrofurfuran  erhalten  —  der  ihm  entsprechende  Alkohol  würde  sich 
wohl  sofort  in  Acetylpropylalkohol  umlagern  (S.  44): 

CH2.CO.CH3  CH=C(0H).CH3  CH  =  C-CHg 

I  I  I  >0 

CH2.CH0OH  CIT2-^H20H  CHow-CHo 

Acetopropylalkohol  unbekannt.  l-Methyldihydro- 

furfuran 


^n 
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Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  des  Furfurans  durch  Schwefel  und  die 
NH  Gruppe  ersetzt,  so  erhält  man  das  Thiofurfuran,  wegen  seiner  ausser- 
ordentlichen Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol:  Thiophen  genannt,  und  das 
Pyrrol. 

Abgesehen  davon,  dass  die  Bindungsverhältnisse  in  den  Ringen 
dieser  heterocyclischen  Verbindungen  noch  nicht  völlig  sicher  erkannt 
sind,  lassen  sich  auf: 

CH=CH\x>.  CH=CHs.q  CH=CHs,-j^tt 

CH=CH/  CH=CH/  CH=CH/ 

Furfuran  Tiophen  Pyrrol 

so  zahlreiche  Körper  zurückführen,  welche  dieselben  Kiiige  enthalten,  dass 
es  zweckmässig  ist,  diese  Verbindungsfamilien  später  in  Gemeinschaft  mit 
anderen  verwandten  Klassen    heterocyclischer  Verbindungen  abzuhandeln. 

2«  Ester  der  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole« 

A.  Ester  anorg.  Säuren,    a.  Haloidester  der  Glycole.   Von  den 

Glycolen  und  einbasischen  Säuren  leiten  sich  neutrale  und  basische  Ester 
ab.  Die  neutralen  oder  secundären  Haloidester  der  Glycole  sind  als  Di- 
halogensubstitutionsproducte  der  Paraffine  bereits  früher  (S.  101)  abge- 
handelt worden.  Die  basischen  oder  primären  Haloidester  der  Glycole 
bezeichnet  man  als  Halogeuhydrine. 

Die  Halogenhydrine  werden  erhalten :  1)  Aus  den  Glycolen  durch 

CHoOH  CHoOH 

Erhitzen   mit  HCl-  und  HBr-Säure:  CH  OH  "^  ^^^  ^  ^^^  "^  CH  Cl 

Mit  Jodwasserstoff  findet  beim  Erhitzen  eine  weiter  gehende  Ein- 
wirkung statt.     Aus  Aethylenglycol  entsteht  Jodaethyl  (S.  97), 

2)  Durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  C1.0H  (s.  Anorg.  Ch.  7  .Aufl. 

PH  CH  OH 

S.195)  an  Olefine  (B.18, 1767,  2287):    ii    ^        +C1.0H=i     ^ 

C(CH3)2  C(CH3)2C1. 

3)  Durch  Einwirkung    von  Halogenwasserstoffsäuren    auf  Aethylen- 

CHg^  CHgOH 

oxyd  und  seine  Homologen :  '       >0  +  HCl  =  i 

^  ^  CH2'^  CHgCl. 

Glycolchlorhydrin,  Äethylenmonochlorhydrin  CH2Cl.C|l20H,  Sdep. 
128  ö,  vgl.  Chloral  S.  19H.  Glycolbromhydrln,  Sdep.  147®.  Trimetliyleiiglycol- 
ehlorhydrin  CH2CI.CH2CH2OH,  Sdep.  160®,  aus  dem  Triraethylenglycol  mit 
HCl  Säure.  a-Propylenglycol-a-chlorhydrln  CH3.CH(OH).CH2Cl,  Sdep.  127®, 
aus  Allylchlorid  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  a-Propylenglycol-/?-chlorhydrii 
CH3CHCICH2OH,  Sdep.  127®,  durch  Addition  von  ClOH  an  Propylen. 
l8obatyleugIycol-/?-chlorhydrin  C1.C(CH3)2.CH20H,    Sdep.  128—130®. 

Die  primären  Haloidester  können  auch  als  Substitutionsproducte 
der  einwerthigen  Alkohole  aufgefasst  werden :  Glycolchlorhydrin  als  Mono- 
chloraethylalkohol  (S.  127).  1)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  die 
Halogenhydrine  in  primäre  Alkohole  umgewandelt.  2)  Durch  Oxydation 
entstehen  aus  Halogenhydrinen,  die  gleichzeitig  primäre  Alkohole  sind, 
Halogenfettsäuren,  aus  Glycolchlorhydrin:  Monochloressigsäure-,  aus  Tri- 
methylenglycolchlorhydrin :  ß-Chlorpropionsäure\  aus  a-Propylenglycol- 
)^-chlorhydrin :  a-Chlorprojnonsäure;  aus  Isobutylenglycol-/^-chlorhydrin: 
a-Chlor-isohuttersäure^     3)  Durch  Alkalien  gehen  sie  in  Alkylenoxyde 
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(S.  294)  über.  4)  Durch  Salze  von  organischen  Säuren  liefern  sie  basische 
Ester  der  Glycole,  z.  B.  Glycolchlorhydrin  mit  Kaliumacetat:  Glycol- 
monacetat  CH3COO.CH2.CH2OH.  5)  Durch  Cyankalium  werden  sie  in 
Nitrile  von  Oxysäuren  übergeführt. 

Die  secandären  Haloidester  der  Glycole  entstehen:  1)  Aus  den 
primären  Haloi'destem  durch  HCl-  und  HBr-Säurej  eine  Reaction,  die 
schwieriger  und  erst  bei  höherer  Temperatur  erfolgt  als  der  Ersatz  der 
ersten  OH  Gruppe  der  Glycole.  2)  Durch  Addition  von  ELalogenen  an 
Olefine  (S.  88). 

Die  secundären  Haloidester  oder  Alkylendihalo'Jde  sind  das  wich- 
tigste Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der  Glycole,  s.  S.  289.  Ihr 
Verhalten  gegen  Alkalimetalle,  nascirenden  Wasserstoff,  Alkalien  und  Wasser 
ist  früher  (S.  103)  ausführlich  abgehandelt  worden.  Mit  Cyankalium  gehen 
sie  in  Nitrile  halogensubstituirter  einbasischer  Säuren  und  in  Nitrile  von 
Dicarbonsäuren  über,  Körperklassen,  deren  Zusammenhang  mit  den  Gly- 
colen  sie  vermitteln: 

^  CHgOH 

OH2 CHgEr  f  CH2OH 

CH2  ^  CHaBr  I CH2CN  CHgCOgH 

^  CH2CN  ^  CH2CO2H 

Aethylencyanid    Aethylenbernsteiusäure. 

b.  Ester  sauerstoffhaltiger  Mineralsäuren,    eiyeoidinitrat  C2H4 

(0.NO2)25  der  Salpetersäureester  des  Glycols,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Aethylenjodid  mit  salpetersaurem  Silber  in  alkoholischer  Lösung  oder 
durch  Auflösen  von  Glycol  in  einem  Gemenge  von  conc.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure: 

C2H4(OH)2  +  2NO2.OH  =  C2H4(O.N02)2  +  2H2O. 
Letztere  Eeaction  ist  für  alle  Hydroxylverhindungen:  die  mehr- 
werthigen  Alkohole  und  polyhydrischen  Säuren  charakteristisch; 
der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  tvird  durch  die  Gruppe  NO2  ersetzt. 
Glycoldinitrat  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  gelbe  Flüssigkeit,  vom 
sp.  Gew.  1,483  bei  8^,  welche  beim  Erhitzen  explodirt,  ähnlich  dem  sog.  Nitro- 
glycerin.   Durch  Alkalien  wird  der  Ester  in  Salpetersäure  und  Glycol  verseift. 

vOH 
GlycolsehwefeUanre  C2H4^^  «^   ^tt,  beim  Erwärmen  von  Glycol  mit 

Schwefelsäure  entstehend,  ist  dei*'  Aethylschwefelsäure  (S.  145)  ganz  ähn- 
lich und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Glycol 
und  Schwefelsäure. 

B.  Ester  ron  Carbonsäuren«  Bei  den  Fettsäuren  haben  wir  die 
Esterbildung  mit  einwerthigen  Alkoholen  kennen  gelernt.  Dieselben  Me- 
thoden führen  zu  den  Estern  der  Fettsäuren  mit  zwei  werthigen  Alkoholen 
oder  Glycolen. 

1)  Aus  Haloi'destern  der  Glycole:  Halogenhydrinen  und  Alkylen- 
haloi'den  mit  fettsauren  Salzen : 

2)  Aus  Glycolen  mit  freien  Säuren,  Säurechloriden  oder  Säure- 
anhydriden. 

3)  Dazu    kommt    die  Bildung  derartiger  Ester  durch  Addition  von 


n 
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Säuren  und  Säureanhydriden   an  Alkylenoxyde,    ähnlich    wie    sich    Sänre- 
anhydride  an  Aldehyde  addiren: 

CH/^  +  (C2H30)20  _  CH2OCOCH3 ' 

CHoCHO  +  (C2H30)20  =  CH3CH(OCOCH3)2. 
Aldehyd. 

eiyeol-monoacetat  CH2(OH).CH20COCH3,  Sdep.  182^,  ist  eine  mit 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Leitet  man  in  dasselbe  Chlorwasserstoffga» 
unter  Erwärmen  ein,  so  entsteht  Glfcolchloracetin,  Essigsäure-chloraethyl- 
ester  CH2CI.CH2.O.C2H3O,  Sdep.  144 0. 

GlycoldUcetat  C2H4(0«C2H30)2  ist  eine  bei  186^  siedende  Flüssigkeit, 
vom  sp.  Gew.  1,128  bei  0^.     Löst  sich  in  7  Th.  Wasser. 

a-Propylendiacetat  CH3.C2Hg(O.COCH3)2,  Sdep.  186 0,  TrimethyleBgljrfol- 
diacetat  (CH2)3(OCOCH3)2,  Sdep.  2100. 

Die  Bildung  der  Säureester  eignet  sich  zum  Nachweis  der  Anzahl 
von  Hydroxylgruppen  in  den  mehrwerthigen  Alkoholen,  Zuckerarten  und 
Phenolen.  Besonders  leicht  erfolgt  die  Bildung  der  BenzoesäureesteTy 
indem  man  die  Substanz  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  schüttelt, 
wobei  alle  Hydroxyle  benzoylirt  werden  (B.  21,  2744;  22,  R.  668,  817). 
Ferner  eignet  sich  dazu  die  Bildung  der  Salpetersäureester,  s.  Glycol- 
dinitrat  S.  297  und  der  Carbaminsäureester  bei  der  Einwirkung  der  Iso- 
cyansäureester  (s.  diese)  und  namentlich  des  Phenylisocyansäureesters  (s.  d.). 

Carbonsäureester  ungesättigter  Glycole  s.  S.  297. 

3«  Tilioyerbindniigeu  des  Aethylenglycols« 

Vergleiche  die  Schwefelverbindungen  der  einsäiirigen  Alkohole  (S.147), 
der  Aldehyde  (S.  199)  und  der  Ketone  (S.  214). 

A.  Mercaptane«  Die  dem  Aethylenglycol  entsprechenden  Mer- 
captane  entstehen  durch  Behandlung  von  Monochlorhydrin  und  von  Aethylen- 
bromid  mit  Kaliumsulfhydrat. 

MoBothioaethylenglyeol  CHgSH.CHgOH  liefert  mit  NO3H:  Imethion- 
Säure  (S.  300). 

Dithloglycol,  Aethylenmercaptan,  Aethylenthiohydrat  CH2SH. 
CH2SH,  Sdep.  146^,  spec.  Gew.  1,12,  riecht  mercaptanähnlich.  In  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt  die  Reactionen  eines 
Mercaptans  (B.  20,  461). 

B.  Sulfide,  a)  Alkyläther  der  Aethylenmercaptane:  Oxaethyl- 
aethyUullld  CH3CH2SCH2CH2OH,  Sdep.  184  0.  Aethylendlmethylsvlfld  GH3S. 
CH2CH2SCH3,  Sdep.  183^.     Aethylendiaethylsiilfld,  Sdep.  188^. 

b)  Vinylalkyläther  des  Aethylenmercaptan  s  oderSulf- 
urane:  VInylaethylather  CH2=CH.S.CH2CH2S.C2H5,  Sdep.  214»,  Bildung 
siehe  weiter  unten  bei  Sulfinverbindungen. 

c)  Thlodlirlycol  HO.OH2CH2S.CH2CH2OH,  diese  dem  Diglycol  ent- 
sprechende Thioverbindung  ist  ebenfalls  bekannt  (B.  19,  3259).  Dagegen 
i.st  das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  einfache  Aethylensulfid  nicht  be- 
kannt,  wohl  aber  das  dem  Diaethylenoxydsulfid  entsprechende  DIaethyle»* 

oxydsolfon   Ö^^cH^CHp^^^»   Schmp.   130<>,  und  das  DiaethylendlNulfld. 

d)  Cyclische  Sulfide:  Diaethylendisulfld  SC^h"~ch!^^»  Schmp. 
112^,  Sdep.  200®,    entsteht    aus  Aethylenmercaptan,    Aetiiylenbromid   und 


^ 
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Natriumaethylat.  Erwärmt  man  Aethylenbromid  mit  alkoh.  Schwefelnatrium  ^ 
so  entsteht  zunächst  ein  polymeres  Aethylensulfid  (€21148)11,  Schmp.  145^, 
ein  weisses  amorphes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche» 
Pulver,  das  durch  längeres  Kochen  mit  Phenol  in  Diaethylendisulfid  ver- 
wandelt wird  (A.  240,  305;  B.  19,  3263;  20,  2967). 

e)  Aethylenmercaptale  und  Aethylenmercaptole  entstehen 
in  analoger  Weise  aus  Aethylenmercaptan  durch  Aldehyde,  Ketone  und 
HCl,  wie  die  Mercaptale  (S.  201)  und  Mercaptole  (S.  214)  aus  Mercaptanen 
(B.  21,  1473).  CH.S. 

Aethylen-dithioa«tliyUdeii    -^r^CH.CHs,  Sdep.  173<^. 

0x120 

C.  Diaethylentetrasnlfld     V"2*^-^V^2     gchmp.    150^,     aus    Aethylen- 

CH2S-SCH2 
mercaptan  durch  Halogene  oder  Sulfurylchlorid  oder  Hydroxylamin  (B.  21,. 
1470). 

D.  SlllflnTerbindllllgeil«  Mit  Aethyljodid  verbindet  sich  Diaethylen- 
disulfid zu  DiaethylendigulfldgnlflnAetfaylJodld  S^nxT^pxj^^C^^    ^>     aus    dem 

durch   Destillation    mit    Katronlauge    das    sog.    Aethylsnlfaran  Axt    on^xr^ 

(s.  0.)  gebildet  wird,  wobei  eine  Sprengung  des  6-gliedrigen  Diaethylen- 
disulfidringes  stattfindet.  Mit  anderen  Alkyljodiden  entstehen  homologe 
Snlfinjodide,  die  bei  gleicher  Behandlung  homologe  Alkylvinylaethylen- 
disulfide,  die  sog.  Sulfurane  liefern  (A.  240,  305;  B.  20,  2967).     * 

E.  Sulfone»  Durch  Oxydation  der  ofi'enen  und  der  cyclischen  Di- 
sulfide  mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehen  die  Disulfone.  Alle  Sulfone^ 
in  welchen  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  sich  Sulfon- 
g^ppen  befinden,  sind  verseifbar  (Stuffer'sche  Regel,  B.  26,.  1125). 

a.  Offene  Sulfone:  Aethylen-diaethyl-disulfon :  1  ,  Schmp, 

CH2SO2C2H5 

137®,  entsteht  1)  aus  Aethylendithioaethylj  2)  aus  Aethylenbromid  und 
aethylsulfinsaurem  Natrium,  3)  aus  aethylendisulfinsaurem  Natrium  und 
Aethylbromid.  Aus  den  beiden  letzteren  Bildungsweisen  hat  man  auf  die 
6-Werthigkeit  des  Schwefels  in  den.  Sulfonen  geschlossen  (B.  21,  R.  102). 

pTT   Q*r\ 

b.  Cyclisehe  Sulfone:  Trlmethylendisnlfon    .    ^      ^^CH2,     Schmp» 

CH2SO2 

^  _  -  CHo—SOo.CHo  _^ 

204— 205<>.     Dlaethylendlsulfon  Att    ari   ^TT    (B-   26,   1124)    entsteht  durch 

L/XI2— ÖU2.l-'xl2 

Oxydation  aus  Diaethylendisulfid. 

F.  Sulfonsnlflnsälireil  und  Disulflnsänren  :  Oyaethylsalfonmethylen* 
galllnsaiire  HO.CH2CH2SO2CH2.SOOH,  syrupöse  Masse.  Ihr  Baryumsalz 
entsteht  bei  der  Aufspaltung  des  Trimethylendisulfons  mit  Barytwasser. 
Aus  dieser  Oxysulfinsäure  bildet  sich  ein  cyclischer  Ester,  der  an  die  cyc- 
lischen Ester  der  Oxycarbonsäuren,  an  die  Lactone  erinnert,  wenn  die  Lö- 
sung der  Oxysulfinsäure  unter    40^    verdunstet.     Oxaethylsnlfonmethylensul» 

CH2-0_80ss^„     ^  ^         ^^,„  ^        CH2SOOH 

finsinrelaeton    •  ^      J^^^t  Schmp.  1d4".  AUhylendisnlflnsaare    •       q^^tt 

C02  —  ö02^  t/H2öO(JJtl 

entsteht  durch  Reduction  der  Aethylendisulfonsäure  (S.  301). 


L 
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G.  Sulfonsänren« 

Isaethionsäure,  Aethylenhydrinsulfosäure,  Oxaethylsulfosäure 

HO.CH2CH2SO3H  ist  mit  der  Äethylschwefelsäure  HO.SO2OC2H5  isomer 

(S.  145)..    Sie  entsteht:    1)  Durch  Oxydation  von  Monothioaethylen- 

glycol  (S.  298)  mit  NO3H.    2)   Durch   Einwirkung   von   salpetriger 

Säure  auf  Taurin  oder  Amidoisaethionsäure  (vgl.  Bildung  von  Gly- 

colsäure  aus  Glycocoll  S.  324) : 

H2N.CH2CH2SO3H  +  NOOH  =  HO.CH2CH2SO3H  +  Ng  +  H2O. 

3)  Durch   Erhitzen   von    Chlorhydrin   mit   Dikaliumsulfit.    4)   Beim 

Kochen  von  Aethionsäure  tS.  301)  mit  Wasser  (B.14,64;  A.  228, 198). 

5)  Aus  Aethylenoxyd  mit  Monokaliumsulfit. 

Die  Isaethionsäure  bildet  eine  dicke,  schwierig  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  erstarrende  Flüssigkeit.  Ihre  Salze  sind  sehr  be- 
ständig und  gut  krystallisirbar. 

Das  Baryumsalz  ist  wasserfrei.  Das  Ammoniumsalz  krystal- 
lisirt  in  Tafeln  und  schmilzt  bei  135®;  auf  210 — 220®  erhitzt,  geht  es  in 
das  Ammoniumsalz  der  Dlisathlonsanre  0(CH2CH2S03NH4)2  (B.  14,  65)  über. 
Isaethionsäureaethylester,  Sdep.  120®  (B.  15,  947). 

Durch  Chromsäure  geht  die  Isaethionsäure  in  •  Sulfoessig säure 
über  (S.  343).  Durch  PCI5  wird  sie  in  das  Chloraethylensnlfos&areehlorid 
CI.CH2CH2SO2CI,  Sdep.  200®  umgewandelt,  das  beim  Kochen  mit  Wasser 
Chloraethylsulfonsaure  CI.CH2.CH2.SO2OH  bildet  (A.  223,  212). 

PH  NH 
Taurin,  Amidoisaethionsäure^  Amidoaethylsulfosäure  .    ^     2 

CH2-NH3  CH2SO3H 

oder  Att    oq      (1824  von  Gmelin   entdeckt,   von  Redtenbacher 

1846  der  früher  übersehene  S  Gehalt  erkannt)  soll  im  Anschluss  an 
die  Isaethionsäure  und  Chloraethvlensulfosäure  schon  hier  beschrie- 
ben  werden,  da  es  zu  den  genannten  Säuren  in  den  nächsten  gene- 
tischen Beziehungen  steht.  Es  findet  sich  in  Verbindung  mit  Chol- 
säure  als  Taurocholsäure  (s.  d.)  in  der  Galle  des  Ochsen  (daher  der 
Name:  von  ravgog,  Ochse)  und  vieler  anderer  Thiere,  wie  auch  in 
verschiedenen  anderen  thierischen  Secreten.  Es  entsteht  aus  der 
Taurocholsäure  durch  Spaltung  mit  Salzsäure: 

CH2NH(C24H390,)         HCl       ^  CH2NH3     ,  p  TT  n 

CH2SO3H  ^o         ^  CH2SOBH  "^  ^24ll40^>5 

Taurocholsäure  Taurin  Cholsäure. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Erhitzen  der  Chloraethylstdfosäure 
CH2CI.CH2.SO3H  mit  wässerigem  Ammoniak  (Kolbe  1862,  A.  122, 33). 

Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  des  Aethylens  oder  des  Aethyl- 
alkohols  (S.  121)  voraus.  Beide  Körper  liefern  mit  SO3  Carbylsulfat,  einen 
Abkömmling  der  Isaethionsäure.  Folgendes  Schema  veranschaulicht  den 
Gang  der  Synthese: 


I 
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CH2OH 

CH3 

Alkohol 


2SOa  CHgOSOgs:^  H»0  CH2O8O3H         HsO  CH2OH 


CH2C1      

CH2S02C1 

Chloraethylsulfon- 
sftureclilorid 


CH2SO2   ^^ 
Carbylsulfat 

SPCis 


HfiO 


kalt 


CH2SO3H 

Aethiönsäure 


CHgCl 


heiss  CH2SO3H 

Isoaethionsäure 


NHs  CH2NH2 


CH2SO2OH 
Chloraethyl- 
sulfonsäure 


CH2SO3H 
Taurin 


mit 


Ferner    entsteht    Taurin    durch   Vereinigung    von   Vinylamin 
schwefliger  Sfture  beim  Eindampfen  (S.  168). 

Das  Taurin  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen,  die 
in  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Wasser  aber  leicht  löslich  sind.  Es 
schmilzt  und  zersetzt  sich  gegen  240^.  Es  enthält  die  Gruppen  NH2 
und  SO3H,  ist  daher  zugleich  Base  und  Sulfosäure;  da  beide  Gruppen 
sich  neutralisiren,  so  reagirt  es  neutral.  Man  kann  es  daher  als 
cyclisches  Ammoniumsalz  auffassen,  wie  dies  die  zweite  Con- 
stitutionsformel  zum  Ausdruck  bringt.  Es  vermag  mit  Alkalien 
Salze  zu  bilden.  Aus  der  Lösung  in  Säuren  scheidet  es  sich  un- 
verändert aus  (vgl.  Glycocoll  S.  349). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Taurin  in  Isaethionsäure 
(S.  300)  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  wird 
es  nicht  verändert;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aber  zersetzt 
es  sich  nach  der  Gleichung: 

NH2.CH2.CH2SO8K  +  2K0H  =  CH3CO2K  +  SO3K2  +  NH3  +  H2. 

Nach  dem  innerlichen  Genuss  von  Taurin  tritt  im  Harn  Tanrocarba- 
»iHsanre  NH2CONH.CH2_CH2S03H  auf. 

CxiO     N(CHq)q.  1-w  t  t,  /  t    \ 

Tavrobetaln    •        ^^^  A  Das    dem    Betafn    (s.    d.)    analoge 

CH2— 0O2O 

TaurobetaYn  entsteht  durch  Methylirung  von  Taurin. 

CH  OSO  H 
Aethiönsäure  x-^^rt^  ^     der  saure  Schwefelsäureester  der  Isaethion- 

säure  entsteht  aus  dem  sog.  Carbylsulfat  durch  Wasseraufnahme.  Sie  ist 
zugleich  Sulfosäure  und  saurer  Ester.  Sie  ist  daher  zweibasisch  und  zer- 
fällt, entsprechend  ihrer  Constitution,  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in 
Schwefelsäure  und  Isaethionsäure. 

Carbylsulfat   -    ^  ~     ^^O,    das   Anhydrid    der  Aethiönsäure  (A, 
CH2  —  SO2  "^ 

228,  210)  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  SO3  in  wasserfreien  Alko- 
hol leitet,  sowie  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen  und  2SO3. 

CH2SO8H 

CH2SO3H 

wasserfrei  bei  94^  und  entsteht  durch  Oxydation  von  Glycolmercaptan 
und  Aethylenrhodanid  mit  conc.  Salpetersäure ;  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Alkohol  oder  Aether ;  beim  Kochen  von  Aethylenbromid 
mit  einer  conc.  LOsung  von  Kaliumsulfit  (vgl.  Aethylendisulfinsäure  S.  299). 


lethylendlsulfosinre 


in    Wasser    leicht    löslich,     schmilzt 


1 
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4.  Stickgtoffyerbindangeu  der  Glycole. 

A.  Nitroverbindungen.  Von  den  dem  Glycol  entsprefchenden  bei- 
den Nitroverbindungen  ist  nur  die  primäre  bekannt. 

Nitroaethylalkohol,  Glycolnürohydrin  CH2(NO)2CH20H  entsteht 
durch  Umsetzung  von  Glycoljodhydrin  mit  Silbernitrit.  Schweres  Oel. 
Ton  secundären  Nitroverbindungen  ist  nur  das  ebenso  aus  Trimethylenjodid 
entstehende  [i-s-Dinitropropan]  NO2CH2CH2CH2NO2  bekannt.  Alle  an-, 
deren  Dinitroparaffine  enthalten  beide  Nitrogruppen  an  demselben  Kohlen- 
43toflfatom,  sie  sind  Abkömmlinge  von  Aldehyden  oder  Ketonen  S.  158. 

B.  Amine  nnd  Ammoniamyerbindangen  der  Glycole« 

Wie  sich  von  den  Glycolen  zwei  Reihen  von  Glycolaten,  von 

Estern,   von  Mercaptanen   u.  s.  w.   ableiten,   entsprechen  denselben 

auch  zwei  Reihen  von  Aminen,  z.  B.  dem 

HO.CH2CH2.OH        HO.CH2CH2.NH2    und    NH2.GH2.CH2.NH2 
Glycol  Oxaethylamln  Aethylendiamin. 

Die  Amine  der  Glycole   zerfallen  daher  in  zwei  Klassen:   1)  in  die 

Oxalkylamine   und  ihre  Abkömmlinge;    2)  in  Alkylendiamine  und 

ihre  Abkömmlinge. 

a.  Oxalkylbasen  oder  Hydramine  und  ihre  Abkömmlinge. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ha- 
logenhydrine.  2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Alkylenoxyde. 
Bei  beiden  Reactionen  entstehen  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Oxalkyl- 
basen, z.  B. : 

x^^y>  +  NH3  =  •  „\^„    Oxaethylamln  od.  Amidoaethylalkohol  (S.  127) 
2a!!^^0  +  NH3  =  ^!!^!^!!!*^^^>H  Dioxaethylaminod.Imidoaethylalkohol 

\jn.2  L'rl2V^-H-).Oxl2^  , 

njT  CH2(OH)CH2S. 

3  •  „^^O  +  NH3  =  CH2(OH)CH2-N  Trioxaethylamin  od.  Azoaethylalkohol. 
^^^  CH2(OH)CH2/ 

3.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Allylamine  unter 
Addition  von  Wasser  (B.  16,  532)  oder  durch  Eindampfen  mit  Salpeter- 
säure, wobei  Vinylamin  (S.  168)  Oxaethylamln  liefert. 

4.  Durch  Anwendung  der  Phtalimidreaction  s.  S.  305,  306.  Man  lässt 
Alkylenhaloi'de  auf  Phtalimidkalium  einwirken  und  erhitzt  des  Reactions- 
product  mit  Schwefelsäure  auf  200—2300: 

CeH4(gg)NK— *CeH,jCO:^NCH,.CH,Br^C6H,jgOOH  +  N^CH^CHsOH 

Die  dialkylirten  0;caethylaminbasen  werden  auch  als  Alk a min e 
oder  Alkine  bezeichnet,  ihre  Carbonsäureester  als  Alkeine  (s.  Tropein) 
(B.  15,  1143). 

Die  Oxaethylaminbasen  bilden  dicke,  stark  alkalische  Flüssigkeiten, 
die  sich  bei  der  Destillation  zersetzen.  Man  trennt  diese  Basen  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chlorhydrate  oder  deren  Platindoppelsalze. 

Oxaethylamln,  Amidoaethylalkohol  CH2(OH).CH2NH2  entsteht  nach 
den  allgemeinen  Bildungsweisen.     Oxaethylmethylamln   CH2(OH)CH2NHCH3 
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siedet  bei  130 — 140®  und  entsteht  aus  Aethylenchlorhydrin  mit  Methyl- 
amin bei  110®.  Oxaethyldimethylamln,  IH7neihylaethylalkinCK2(Oll).CH2^ 
(Cn^)2  aus  Aethylenchlorhydrin  und  NH(CH3)2  (B.  14,  2408),  ferner  durch 
Spaltung  von  Morphin  (B.  22,  1115).  Homologe  und  Alkine  cycli- 
scher  secundärer  Basen  s.  B.  14,  1876,  2406;  16,  1143. 

In  nächster  Beziehung  zu  dem  Oxaethvlamin,  Methyl-  und 
Dimethyloxaethylamin  steht  das  seiner  physiologischen  Bedeutung 
wegen  wichtige: 

Cholin ,     Oxaethyltrimethylammoniumhydroxyd ,    Bilineurin, 

Sinkalin  ATT^T/nTT     r\TT       ^^    ^^^    ™   Thierorganismus    sehr   ver- 

breitet,  namentlich    im   Hirn   und   im  Eidotter,    in    welchen   es    als 

Lecithin,  einer  Verbindung  von  Cholin  mit  Glycerinphosphorsäure 

und  Fettsäuren,  enthalten  ist.    Es  findet  sich  auch  im  Hopfen  und 

ist  daher  im  Bier  enthalten.    Ferner  entsteht  es   aus  Sinapin,   dem 

Alkaloide  von  Sinapis  alha,  durch  Kochen  mit  Alkalien,  daher  der 

Name  Sinkalin.    Im  Fliegenschwamm  findet  es  sich  neben  Mus- 

carin  (HO)3CHCH2N(CHg)80H  (?)  (B.  27,  166)  (S.  310). 

Geschichte.  Diese  Base  wurde  1862  von  A.  Strecker  in  der 
.Schweins-  und  Rindsgalle  gefunden  und  von  ihm  Cholin,  von  ;|foA»7  Galle, 
genannt.  Liebreich  erhielt  es  aus  Protagon,  einem  Bestandtheil  der* 
Nervensubstanz  und  nannte  es  anfangs  Neurin  von  vevQOV  Nerv,  später 
Bilineurin,  um  es  von  der  entsprechenden  Vinylbase,  der  der  Name 
Neurin  blieb,  zu  unterscheiden.  Baeyer  klärte  die  Constitution  des  Cho- 
lins  auf  und  Würtz  lehrte  es  synthetisch  bereiten,  durch  Einwirkung  von 
Trimethylamin  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Aethylenoxyd : 

CH/^  +  "^^  +  ^^^"«^»  ^  CH2N(CH3)s.OH. 
Aus  Aethylenclilorhydrin  und  Trimethylamin    entsteht  das  Chlorhy- 
drat des  Cholins. 

Das  Cholin  ist  ein  an  der  Luft  zerfliesslicher  Körper, '  reagirt 

stark   alkalisch   und   absorbirt   Kohlensäure.    Das  Platindoppelsalz 

{C5Hi40NCl)2.PtCl4  bildet  rothgelbe  in  Alkohol  unlösliche  Tafeln. 

Isocholin  CH3CH(OH)N(CH3)30H  aus  Aldehydammoniak  (B.  16,  207). 
Homocholln  HO.CH2CH2CH2.N(CH3)30H  (B.  22,  3331). 

Neurin,  Trimethylvinylammoniumoxydhydrat  CH2=CH_N(CH3)3 
OH.  Diese  dem  Cholin  entsprechende  Verbindung  entsteht  aus 
Cholin  bei  der  Fäulniss  und  durch  Kochen  mit  Barytwasser  und  ist 
auch  aus  der  Gehirnsubstanz  gewonnen  worden.  Es  findet  sich 
unter  den  bei  der  Fäulniss  von  EiweissstofFen,  namentlich  in  Lei- 
chen entstehenden  Ptomai'nen.  Es  entsteht  aus  dem  dem  Cholin 
entsprechenden  Bromid  —  erhalten  durch  Behandlung  von  Aethylen- 
bromid  mit  Trimethylamin  —  und  dem  Jodid  — ,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  HJ  auf  Cholin  —  durch  feuchtes  Silberoxyd: 
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CH2OH  2HJ  CH2J  Aggo       •  CH2 

CH2N(CH3)30H  ^  CH2N(CH3)3J         h^o       ^  CHN(CH3)30H 

Cholin  Neurin. 

Das  Neurin  ist  im  Gegensatz  zu  dem  unschädlichen  Cholin  äusserst 

giftig. 

COO 
Betain,    Oxyneunn,    Lyctn,    TrimethylglycoeoU    '      ^inTT 

steht  in  naher  Beziehung  zum  Cholin,  aus  •  dem  es  durch  Oxydation 
gewonnen  wird  (Liebreich,  B.  2,  13): 
CH2OH  20  COOK  -H,o        COO 

CH2N(CH3)30H  ^  CH2N(CH3)30H  ^'Q;R^{(m^\^ 

Sein  Chlorhydrat  entsteht  synthetisch  aus  Mono  chlor  essigsaure  und 
Trimethylamin  (B.  2,  167;  3,  161): 

CI.CH2CO2H  4-  N(CH3)3  =  C1.N(CH3)3.CH2.C02H. 
Ferner  wird  es  durch  Methylirung  von  GlycocoU  oder  Amido- 
essigsäure  NH2CH2CO2H  (S.  349)  mit  Methyljodid,  Aetzkali  und 
Holzgeist  erhalten  (S.  351).  Fertig  gebildet  kommt  das  Betai'n  in 
der  Runkelrübe  (Scheibler,  B.  2,  292;  3,  155),  Beta  mügariSy  vor, 
ist  daher  in  der  Rübenzuckermelasse  enthalten  und  ermöglicht  deren. 
•  Benutzung  zur  Gewinnung  von  Trimethylamin.  Ferner  findet  es  sich 
in  den  Blättern  und  Stengeln  von  Lycium  harharum,  im  Baumwoll- 
samen und  in  den  Malz-  und  Weizenkeimen  (B.  26,  2151). 

Es  krystallisirt  mit  IH2O  in  zerfliesslichen  Krystallen,  in  denen 
das  Hydroxyd  der  Säure  HO.N(CH3)3.CH2.C02H  vorliegt.  Bei  100 <^ 
verliert  dieses  Ammoniumhydroxyd  ein  Molecül  Wasser  und  es  ent- 

COO 
steht    das   cvclische  Ammoniumsalz:   1     \ 

CH2N(CH3)3. 

Diaethylenimldoxyd,  MorphoUn  ^CcH^  PH?^"^^'  ^^^  Dioxaethylamin 

durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  160^  und  Destillation  mit  Kalilauge.  Homo- 
loge Morpholine  s.  B.  22,  2081.  Dieselbe  Atomgruppirung  wie  im  Mor- 
pholin  soll  sich  auch  im  Morphin  befinden,  daher  der  Name. 

DIacetoiiAlkaiiiin  (CH3)2C(NH2)CH2CH(OH)CH3,  Sdep.  174—1750  ent- 
steht durch  Reduction  von  Diacetonamin  (S.  215)  (A.  188,  290). 

h.  Halog^enalkylamlne  oder  Ha  logen  Wasserstoff  sä  ureester 
derOxyalkylamine.  Die  freien  Verbindungen  sind  in  Wasser  löslich  und 
wenig  beständig,  sie  wandeln  sich  leicht  um  in  Salze  cyclischer  Imide, 
z.  B.  Chloramylamin  C1CH2(CH2)4NH2  in  Pentamethylenimid-  oder  Piperi- 

dinchlorhydrat  CH2(CH2)4NH.HC1.  Bildungsweisen:  1.  Durch  Addition 
von  Halogenwasserstoff  an  ungesättigte  Amine  wie  Vinyl-  oder  AUylamin 
S.  168  (B.  21,  1055;  24,  2627,  3220).  2.  Aus  Oxalkylaminen  durch  Halo- 
genwasserstoff s.  Neurin  S.  303.  3.  Aus  Halogenalkylphtalimiden  durch 
Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  (B.  21,  2665;  22,  2220;  28,  90),  z.B.: 


J 


Alkylendiamine.  305 

Bromaetbylphtalimid  o-Phlalafture. 

4.  oder  man  setzt  die  Nitrile  halo^ensubstituirter  Säuren  mit  Phenolnatrium 
um,  reducirt  und  erhitzt  mit  Halogenwasserstoffsäure  (B.  24,  3231 ;  25, 415) : 

CI.CH2CH2CH2CN  +  NaOCeHg  =  CcHsO.CHgCHgCHgCN  +  NaCl 

4H  2HC1 

CgHsOCHgLCHalgCN >  CeHgOCHgtCHglgCHaNHg >C1CH2[CH2]3NH2.HC1 

Man  kennt:  Chlor-,  Brom-,  Jod-aethfiamlii  'JCH2CH2NH2;   /^-Brompro-  . 
pylamin  Br.CH2CH2CH2NH2 ;  ^^-Chlorbiitylaiiiin  C1.CH2[CH2]3.NH2;  d-Chloramyl- 
auin  G1GH2(CH2)4NH2.     Die  beiden  letzteren  liefern  unter  Abspaltung  von 
HCl  Tetramethylen-  und  Pentamethylenimid  (S.  308). 

c.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Oxaethylamins. 

Aminoaethylmercaptanchlorhydrat  HCI.NH2.CH2CH2SH,  Schmp.  70— 72^; 
Thioaethylamin  (NH2CH2CH2)2S ,  Sdep.  231—233^;  Diaminoaethyldignlfld. 
chlorhydrat  (NH2CH2CH2S)22HC1,  Schmp.  253^;  Diamlnoaethylsnlfon  (NH2 
CH2CH2)2S02  sind  vom  Bromaetbylphtalimid  ausgehend  dargestellt  worden 
(B.  28,  1138;  24,  1112,  2132,  3101). 

Tanrin,  Amidoisaethionsäure  NH2CH2CH2SO3H  ist  im  Anschluss 

an  die  Isaethionsäure  abgehandelt  worden  (S.  300). 

2.  Alkylendiamine« 

Aehnlich  den  einwerthigen  Alkylen  vermögen  auch  die  zwei- 
werthigen  Alkylene  durch  Ersatz  von  je  zwei  Wasserstoffatomen 
in  zwei  Molecülen  Ammoniak  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Di- 
amine zu  bilden.  Dieselben  sind  zweisäurige  Basen,  welche  sich 
direet  mit  2  Aeq.  der  Säuren  zu  Salzen  verbinden.  Einige  Diamine 
sind  unter  den  sog.  Ptomal'nen  oder  Fäulnissalkalol'den  (B.  20, 
R.  68)  aufgefunden  worden  und  deshalb  bemerkenswerth,  z.  B.  das 
Tetramethylendiamin  oder  Putrescin  und  das  Pentame- 
thylendiamin  oder  Cadaverin. 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Erhitzen  der  Alkylenbromide  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Rdhren  auf  100^  (S.  160): 

Br.CH2CH2Br  +  2NH3  =  NH2CH2CH2NH2.2HBr 

Aethylendiamin 

2BrCH2CH2Br  +  4NH3  =  NH(;^^2^^p:NH.2HBr  +  2NH4Br 

Diaethylendiamin. 

/CH2CH2S. 

3BrCH2CH2Br  +  ÖNHg  =  N_CH2CH2-N.2HBr  +  4NH4Br 

NCH0CH2/ 
Triaethylendiamin. 

Aus  den  HBr  Salzen  scheidet  man  mit  Kalilauge  die  freien  Diamine 
ab  und  trennt  sie  dann  durch  fractionirte  Destillation. 

2)  Durch  Reduction  a)  der  Alkylendicyanide  oder  Nitrile  der  Di- 
carbonsäuren  ,(s.  d.)  mittelst  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (S.  162,  B. 
20,  2215): 

Siebter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  20 
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CN  CH2NH2 .  CHgCN   ,   o„  ^  CH2CH2NH2 

CN  "^  CH0NH2 '  CH2CN "''  CH2CH2NH2 

Dicyan  Aetnylen-  Aethylen-  TetrametnyleO' 

diamiu  Cyanid  diamin. 

b)  durch  Reduction  der  Oxime  und  c)  der  Hydrazone  von  Dialde- 
hyden  und  Diketonen. 

Bei  einigen  dieser  Reductionsreactionen  hat  man  neben  der  Bildung 
von  Diaminen  das  Auftreten  cyclischer  Imide  beobachtet ;  bei  der  Beduc- 
tion  von  Aethylencyanid-  neben  Tetramethylendiamin  das  Tetramethylen- 
imid  s.  u. 

3)  Aus  Alkylendiphtalimiden  durch  Erhitzen  mit  HCl: 

C  H  It^l^^NFCH  1  N^^f^llr  H  '"^'     >   2C6H4(C02H)2 

^ö"4[2]CO/^ L^«2J8^ vco[2]|^ö*^4        4H,o  ^  HCLNH2,CH2CH2CH2NH2HC1 
Trimethylendiphtalimid  Trimethylendiammchlorbydrat. 

Eigenschaften.  Die  Alkylendiamine  bilden  Flüssigkeiten  oder 
niedrig  schmelzende  Körper  von  eigenthümlichem  Geruch,  der  bei  den 
flüchtigen  dem  Ammoniakgeruch  ähnlich  ist  und  an  Piperidin  erinnert. 
Sie  rauchen  schwach  an  der  Luft  und  ziehen  CO2  daraus  an. 

Verhalten.  In  die  Amidogruppen  der  Diamine  lassen  sich  auf 
analoge  Weise  wie  in  die  Amidogruppe  der  Monamine  Alkohol-  und  Säure- 
radicale  einführen.  Die  Bildung  der  Dibenzoylverbindungen,  wie  C2H4 
(NH.CO.CqH5)2,  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  eig- 
net sich  zum  Nachweis  der  Diamine  (B.  21,  2744). 

Mit  Wasser  vermögen  sich  die  Diamine  zu  sehr  beständigen  Am- 
moniumoxyden zu  vereinigen,  die  erst  bei  der  Destillation  über  Kali- 
hydrat wieder  Wasser  ausscheiden: 

CH,NH,  +  "«°  =  CH,NH^^  Aethylenduumnhydrat. 
Durch  Austritt  von  Ammoniak  gehen  sie  in  cyclische  Imide  über. 

Aethylendiamin  NHgCHgCHgNHg,  Schmp.  +8,5^  Sdep.ll6,5ö,  bil- 
det mit  Wasser  das  Aethylendiaminhydrat,  Schmp. +10^,  Sdep.  118^. 
Das  Aethylendiamin  reagirt  stark  alkalisch  und  riecht  ammoniakähnlich. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Aethylenoxyd  umgewandelt. 

Das  Aethylendiamin  und  a^-Propylendiamin  verbinden  sich,  ähnlich 
den  Orthodiaminen  der  Benzolreihe,  mit  Orthodiketonen  wie  Phenanthren- 
chinon  und  Benzil  zu  Tetrahydropyrazin-den\  fiten,  den  Chinoxalinen 
ähnlich  gebaute  Verbindungen.  Ferner  verbinden  sie  sich  mit  Benzaldehyd 
und  Benzoketonen  (B.  20,  276;  21,  2358). 

DiacetyUethylendiamiii  (_CH2NHCOCH3)2,  Schmp.  172^,  liefert  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  eine  cyclische,  den  GlyoxaUnen  nahe 
stehende  Amidinbase,  das  Aethylenaethenylamidin.  Aehnlich reagiren 
die  entsprechenden  Propylen-  und  Trimethylendiaminderivate : 

CHäNHCOCHg       CHg_NHx  ,   p„  po  H 

CH^NHCOCHs  =  CHj  _  N  /•^"»  +  CHsCOaH 
Diacetaethylendiamin    Aethylen-aethenylamidin,  Schmp.  88^,  sdep.  SSS**- 
PropylendUmin  CH3CH(NH2)CH2NH2,  Sdep.  119—1200  (B.  21,  2359). 

Trimethylendlaniin  NHa.CHgCHgCHaNHg,  Sdep.  135—1360  (B.  17,1799, 
21 ,  2670),  wird  nach  Bildungsweise  1)  und  3),  sowie  durch  Reduction  von 
1,8-Dinitropropan  (S.  159)  erhalten. 
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Tetramethylendiamin  [i,\-Diaminohutan],  Putresdn  NH2CH2 
'OH2GH2CH2NH2,  Schinp.  27^,  nach  Bildungsweise  2a  aus  Aethylencjanid, 
nach  Bildungsweise  2b  aus  Succinaldehyddioxim  (S.  321)  (B.  22,  1970). 
Das  Tetramethylendiamin  ist  identisch  mit  dem  aus  Fäulnissproducten  ge- 
wonnenen Putrescin  (B.  21,  2938). 

[i,4-Dl*miBopeiit»ii]  CH3CH(NH2).CH2CH2CH2NH2,  Sdep.  172<>,  entsteht 
aus  Brenzweinsäurenitril  nach  Bildungsweise  2a. 

[2,5-DU«lBokex»ii]  CH3CH(NH2)CH2CH2CH(NH2)CH3,  Sdep.  175  <>,  aus 
•dem  Di-phenylhydrazon  des  Acetonjlacetons  (S.  317)  nach  Bildungsweise  2c. 

[l,4-DU]iilno-2-Biethrlpe]itAii]  CH3CH(NH2)GH2CH(CH3).CH2NH2,  Sdep. 
•175^,    aus  a-Methyllävulindialdoxim    nach  Bildungsweise  2b   (B.  23,  1790). 

Pentamethylendiamiii,  Cadaverin  [i,h'Diaminoperäan]  NH2CH2 
CH2CH2CH2CH2NH2,  Sdep.  178— 179<>,  entsteht  aus  Trimethylencyanid  nach 
Bildungsweise  2a  (B.  18,  2956;  19,  780).  Es  ist  identisch  mit  dem  aus 
verwesenden  Leichen  abgeschiedenen  Cadaverin  (B.  20,  2216,  R.  69). 

Isomer  mit  dem  Pentamethylendiamin  ist  das  bei  der  Fäulniss  von 
Fleisch  und  Fischen  entstehende  Neuridin  C5Hi4N2.(B.  18,  86). 

l,lO-Dekaiiieth7leBdiftHiii  NH2CH2(CH2)8.CH2NH2t  Schmp.  61,5^,  Sdep. 
14Ö0  (12  mm)  aus  Sebacinsäurenitril  nach  Bildungsw.  2a  (B.  25,  2253). 

3.  Cjclische  Alkylenimide«  Von  diesen  Verbindungen  sind 
drei  besonders  wichtig:  1)  das  Diaethylendiamin,  Piperazln 
•oder  Hexahydropyrazin,  2)  Tetramethylenimid  oder  Tetra- 
hydropyrrol  und  3)  Pentamethylenimid,  Hexahydropyridin 
oder  Piperidin,  das  basische  Spaltungsproduct  des  im  Pfeffer  vor- 
kommenden Pflanzenalkalol'des  Piper  in. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Chlorhydraten  der  Diamine  beim  Er- 
hitzen durch  Abspaltung  von  Ammoniak  als  Salmiak  z.  B. : 

€lHNH2CH2CH2CH2CHoCHoNH2HCl=CH2CH2CH2CH2CH^NH.HC14-NH4Cl 
Pentametbylendiaminchlorhydrat  Pentamethylenimid,  Piperidin. 

2)  Aus  Halogenalkylaminen  durch  Abspaltung^von  Halogenwasserstoff 
35.  B.  durch  Erhitzen  des  Chlorhydrates  oder  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (B.  24,  3231;  26,  415)^ ■__ 

CICH2CH2CH2CH2CH2NH2  =  CH2CH2CH0CH2CH2NH.HCI 
«-Chtoramylamin  Piperidinchlorhydrat. 

3)  Neben  Diaminen  bei  der  Beduction  von  Alkylendicyaniden. 
Das  einfachste  cyclische  Alkylenimid,    das   dem  Aethylenoxyd    ent- 

sprechende  Aethylenimid    NH    •        ist  nicht  bekannt,  dagegen  kennt  man 

'^CH.2 
den  dem  Diaethylenoxy  d  (S.  293),  Diaethylendisulfid  (S.  298)  und 
Diaethylenimidoxyd  oder  Mo rpholin  (S.  304)  entsprechenden  Körper: 
das  Diaethylendiamid  oder  Piperazin: 


disulfid  Morpholin  Piperazin. 

OTT   OTT 
Diaethylendiamin,  Piperazin,  Hexahydropyrazin  NH^^Qjj^QgpNH, 

Schmp.  104<>,  Sdep.  145—146^,  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von 
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NH3  auf  Aetbylenchlorid  erhalten.  Es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Aethylendiaminchlorhydrat  (B.  21,  758)    und   durch   ßeduction 

von  Pyrazin  N^c^CH^^  ^^'  ^^'  ^^^^-  Technisch  wird  es  aus  Di- 
phenyldiaethylendiaminy  dem  Einwirkungspro duct  von  Anilin  auf 
Aethylenbromid  bereitet,  indem  man  dasselbe  in  die  p-Dinitroso- 
Verbindung  umwandelt  und  diese  spaltet  in  p-Dinitrosophenol  und 
Diaethylendiamin : 

Das  Diaethylendiamin  oder  Piperazin  ist  eine  starke,  in  Wasser 
lösliche  Base,  die  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Pyrazin 
(s.  d.)  übergeht  (B.  26,  K.  441).  Besonders  wichtig  ist  die  Eigen- 
schaft des  Piperazins,  mit  Harnsäure  ein  noch  beträchtlich  leichter 
als  das  Lithium  salz  lösliches  Salz  zu  bilden.  Seine  stark  alkalisch 
reagirenden,  verdünnten  Lösungen  werden  daher  als  Medikament 
gegen  alle  Leiden  empfohlen,  die  wie  Gicht,  auf  die  Ablagerung 
von  Harnsäure  im  menschlichen  Organismus  zurückzuführen  sind 
(B.  24,  241). 

Trimethylenimid  CHaC^cHpNH,  Sdep.  66—70«  (B.  23,  2727). 

Tetramethylenimid,  Tetrahydropyrrol^  Pyrrolidin  1     ^     ^"^H, 

Sdep.  87«,  entsteht  aus  Tetramethylendiamin  nach  Bildungsweise  1),  aus 
5-Chlorbutylamin  mit  Kalilauge  nach  Bildungsweise  2),  (B.  24,  3231),  durch 
Keduction  von  Pyrrolin,  dem  ersten  Beductionsproduct  des  Pyrrols  (B.  18, 
2079)  und  von  Succinimid  (s.  Bernsteinsäure)  (B.  20,  2215): 

CH=CH/  CH  =  CH/  CHg-CHg/ 

Pyrrol  Pyrrolin  Pyrrolidin,  Tetramethylenimid. 

Das    Tetramethylenimid  riecht  ähnlich  wie  Piperidin.    Tetramethylei- 
nitrogamin  C4H8NNO,  Sdep.  214»  (B.  21,  290). 

CH  CH    CH 
/J-Methylpyrrolidin         ^Axr  ~  ..tt^ v^H,  Sdep.  103 »  (B.  20, 1654).     a-Me- 

0x12— CUg/ 

CH     CH~     VW 

thylpyrrolidin  qh^jj^NH       ^  Sdep.  97 «,  aus  yValerolactam  (S.  355). 

1,4-DiiiiethylpyiTolidin    ^^^^^l^^^j^NH,  Sdep.  1070  (B.22,  1859). 

Pentamethylenimid,  Piperidin,  Hexahydropyridin  ^^^^^^^^^^^ 

Sdep.  106  0,  entsteht  nach  den  Bildungsweisen  1,  2  (B.  26,  415)  und  5 
(S.  305,  306),  ferner  aus  Piperin  (s.  d.)  und  durch  Reduction  von 
Pyridin,  in  das  es  auch  durch  Oxydation  umgewandelt  werden  kann: 
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6H 

Pyridin  Piperidin. 

Es  Steht  also  das  PiperldiD  in  einem  ähnlichen  Verhältniss 
zum  Pyridin,  wie  das  Pyrrolidin  zum  Pyrrol. 

Das  Tetramethylenimid  und  das  Pentamethylenimid  verknüpfen 
demnach  die  Pyrrolgruppe  und  die  Pyridingruppe  mit  einfachen 
aliphatischen  Substanzen,  den  Diaminen  und  ihren  Grundkörpern, 
den  Glvcolen. 

Die  Pyrrolverbindungen  und  die  Pyridin  Verbindungen 
werden  später  bei  den  heterocyclischen  Eingsystemen  im  Zusammen- 
hang mit  verwandten  Eörpergruppen  abgehandelt  und  alsdann 
werden  wir  auf  das  Pyrrolidin  und  Piperidin  noch  einmal  zurück- 
kommen. 

2.  Aldehydalkahole. 

Die  Aldehydalkohole  enthalten  ausser  einem  alkoholischen  Hydroxyl 
noch  eine  Aldehydgruppe  CHO  und  zeigen  daher  zugleich  die  Eigen- 
schaften eines  Alkohols  und  eines  Aldehyds  (S.  285).  Durch  Addition  von 
2H  können  sie  in  Glycole,  durch  Oxydation  in  Oxysäuren  von  gleich  grossem 
Kohleustoffgehalt  übergeführt  werden. 

1)  Glycolylaldehyd  [Äethanolal]  CH2(0H)CH0  kann  als  erster  Al- 
dehyd des  Glycols  betrachtet  werden,  während  das  Glyoxal  (S.  314)  den 
zweiten  oder  Dialdehyd  darstellt.  Es  entsteht  aus  Bromacetaldehyd  beim 
Behandeln  mit  kaltem  Barytwasser,  oder  aus  Chlor^cetal  durch  Erhitzen 
mit  sehr  verdünnten  Säuren  und  ist  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt. 
Durch  Bromwasser  wird  er  zu  Glycölsäure  (8.  329)  oxydirt,  durch  ver- 
dünnte Natronlange  zu  Tetrose  (s.  d.)  condensirt  (B.  25,  2552,  2984) 
8.  Aldol.  Mit  essigsaurem  Phenvlhydrazin  liefert  er  das  Osazon  des  Gly- 
oxal s  (S.  322). 

Abkömmlinge  des  Glycolaldehyds  sind  die  früher  abgehan- 
delten Verbindungen: 

CHO  CHCOCgHj)^  CHClg  CHCHg 

CH2Cl(Br,J)  CHgCKBr)  CHgOH  CHgCl 

Monochlor-  (Brom-,  Jod)-    Monochlor-  Dichloraethyl-    1,2-Trichlor- 

acetaldehyd  (S.  196)       acetal  (S.  199)        alkohol  (S.  127)  aethan  (S.  104) 

Glycolacetal  CH20H.CH(OC2H5)2,  Sdep.  167^,  aus  Bromacetal  (B. 
5,  150). 

Aethylgljrcolacetal  CH20C2H5.CH(OC2H5)2,  Sdep.  168  <>,  aus  1,2-Dichlor- 
&ther  (S.  140)  (B.  5,  150). 

2)  Aldol,  ß'OxyhyUer8äurealdehydQBjfill{OB).C^0W},  Sdep. 
60 — 10^  (12  mm),  entsteht  durch  Condensation  von  Aethylaldehyd 
<S.  191)  mittelst  verdünnter  kalter  Salzsihire  nnd  anderen  Conden- 
sationsmitteln  wie  CO3K2  (B.  14,  2069;  25,  R.  732). 

Das  Aldol    ist   frisch   dargestellt    eine    farblose,   geruchlose 
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Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  1,120  bei  0^,  die  sich  mit  Wasser  mischt 

und  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Croton- 

aldehyd  und  Wasser  zersetzt.    Als  Aldehyd  reducirt  das  Aldol  Silber 

aus  ammoniakalischer  Silbemitratlösung.   Mit  Silberoxyd  und  Wasser 

erwärmt  bildet  es  /?-Oxybuttersäure  CH8.CH(OH).CH2.C02H. 

Bei  längerem  Aufhewahren  polymerisirt  sich  das  Aldol  und  scheidet 
Krystalle  von  Par aldol  (C4H802)n  aus,  welche  bei  80 — 90^  schmelzen. 
Bleibt  bei  der  Aldolbereitung  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure 
stehen,  so  condensirt  sich  das  Aldol  unter  Wasseraustritt  zu  sog.  Dialdin 
pgHi40s,  einem  krystallinischen  Körper,  der  bei  139^  schmilzt  und  ammo> 
niakalische  Silberlosung  reducirt. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehydalkohole. 

Aldehydammoniak e.  Mit  Ammoniakgas  vereinigt  sich  Aldol  in 
ätherischer  Lösung  zu  Aldolammoniak  C4H9O2.NH3,  einem  dicken,  in 
Wasser  löslichen  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entstehen  die  Basen 
CgH^NOa,  CgHiaNO  Oxytetraldin  (S.  205)  und  CoUidin  C5HgN(CH3)8. 
Mit  Anilin  bildet  Aldol  Methylchinolin, 

Amidoaldehyde:  1.  Aaadoac«taldehjrd  [Aethancdamin]  [i-Amino- 

aetJianal]  NHg.CHgCHO,  wird  in  Form  seines  zerfliesslichen  Chlorhydrates 

aus  Amldoacetal  NH2CH2CH(OC2H5)2,  Sdep.  163^,  durch  kalte  concentrirte 

Salzsäure  erhalten.     Amidoacetal.  entsteht    durch  Behandlung    von  Chlor- 

acetal  mit  Ammoniak  (B.  26,  2355;  26,  92).     Durch  Oxydation  mit  Subli- 

^f  W— PTT 
mat  geht  der  Amidoacetaldehyd  in  Pyrazin  N  ^~^Sy^    (B.  26,    1880, 

2207)  über.     Hydrazidoacetaldehyd  (B.  27,  178). 

Betalnaldehyd  CH3)3N.CH2CH6oH  (?)  (B.  27,  165)  ist  verschieden 
von  Mnscarin,  einer  im  Fliegenschwamm  Ägaricus  Muscarius  vorkommen- 
den Base. 

Igomaseariii  HO.CH2CH(OH)N(CH3)30H  (?)  entsteht  aus  dem  Addi- 
tionsproduct  von  ClOH  an  Neurin  (S.  303)  mit  Silberoxyd  (A.  267,  253, 291). 

^-AmldoTEler Aldehyd  NH2.CH2CH2CH2CH2CHO,  Schmp.  39  0,  entsteht 
aus  Piperidin  durch  H2O2  und  condensirt  sich  beim  Erhitzen  zu  Tetra- 
hydropyridin  (B.  25,  2781): 

p„  XJH2CH2>.T^„      "«o«    .  p„  /CH2CHO  -H«o    ^  ^„  /CH  =  CH  N.^^ 

^"2vvCH2CH2^"  ^  ^^2>.CH2CHoNH2 ^  ^^»s^CHg-CHg/™ 

Piperidin  «^-Amidovaleraldehyd  Tetrabydropyridin. 


3.  Ketonalkohole  oder  Ketole. 

Man  unterscheidet  die  Ketonalkohole  oder  Ketole  je  nach  der 
relativen  Stellung  der  Alkohol-  und  Ketongruppe  als  a-  oder  1,2-^ 
ß'  oder  1,8-,  y  oder  i.4-Ketole  u.  s.  w.  Von  der  Stellung  dieser  beiden 
Gruppen  zu  einander  wird  der  chemische  Charakter  mehr  beein- 
üusst  als  von  der  Art  der  ^Aikoholgruppe  (ob  primäre,  secundäre, 
tertiäre).  Die  Ketonalkohole  zeigen  zugleich  die  Eigenschaften  von 
Alkoholen  und  Ketonen. 
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A.  Gesätti^  Ketole. 

a-  oder  1,2-Ketole  liefern  mit  Phenylhydrazin  Osazone  von  1,2-Alde- 
hydketonen  oder  1,2-Diketonen  (s.  Glyko  sen). 

Acetylcarbinol,  Brenztrauhenalkohol,  Methylketoly  Acetol  [Pro- 
panolon]  CH3.CO.CH2OH,  Sdep..  145—150®,  farbloses  Oel  von  schwachem, 
eigen thümlicbem  Geruch,  entsteht  aus  Chloraceton  durch  Behandlung  mit 
Wasser  und  frisch  gefälltem  COgBa  (B.  24,  R.  726),  sowie  beim  Schmel- 
zen von  Rohr-  und  Traubenzucker  mit  Kalihydrat  (B.  16,  837).  Die  Lö- 
sung des  Acetols  und  seine  Aether:  Aeetolaethylather,  Sdep.  128®  (A.  269, 
14),  Acetolacetylester,  Sdep.  172®,  Acetolbenzoylester,  Schmp.  24®,  reduciren 
alkalische  Kupferoxydlösungep  (B.  18,  2344).  Aethylketol  C2H5.CO.CH20H(?), 
Sdep.  155—156®,  entsteht  aus  TetrinsÜure  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200®  (B.  26,  2220). 

Durch  Reduction  der  a-  oder  1,2-Diketone :  Diacetyl  und  Acetylpro- 
pionyl  (S.  316)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wurden  die  dem  BenzoXn 
der  Benzolklasse  entsprechenden  beiden  Ketonalkohole  erhalten  (B.  22, 
2214;  28,  2425) : 

Aeetylmethylcarbinol,  Dimethylketol  [2^S-BtUanolon]  CHsCOCHCOH) 
CHg,  Sdep.  142®.  Acetylaethykartlnol  CH8CO.CH(OH)CH2CH3,  Sdep.  77® 
(35  mm).  Homologe  Acetole  R.CO.CH2OH  sind  in  Form  ihrer  Aether  aus 
den  Halogenderivaten  alkylirter  Acetessigester  erhalten  worden  [B.  21,  2648). 

Im  Anschluss  an  die  gesättigten  61y cole  wurden  das  IHbidyryl  und  das 
Diisovaleryl  beschrieben  (S.  293),  Verbindungen,  die  beim  Verseifen  statt  der 
ungesättigten  Glycole  die  diesen  isomeren  a-  oder  1,2-Ketonalkohole  liefern : 

CH3CH2CH2.C_OCO.C3H7  KOH  C3H7C-OH  .     CgHjCO 

CH3CH2CH2.C-.OCO.C8H7  ~"^C3H7C-.OH  *^^®^*®^^    '^"^^^CöHtCHOH 

BBtyroTn  C3H7.CO.CH(OH)C3H7,  Sdep.  180— 190®  unter  geringer  Zer- 
setzung. YalerolB  C4H9CO.CH(OH)C4H9,  Sdep.  155—156  ®  (12  mm)  (B.  24, 
1271).  Diese  Ketole  liefern  mit  concentrirter  Kalilauge  und  Luft  be- 
handelt Dlpropyl-  und  Dllsobatyl^lycoUance  (C4H9)2C(OH)C02H  (vgl.  Benzoin). 

• 

ß-  oder  1,3-Ketole«  Durch  Aldolcondensation  sind  aus  Acetaldehyd 
und  Chloral  mit  Aceton  die  beiden  Ketole:  Hydraeetylaeeton  CH8CH(OH) 
CH2COCH3,  Sdep.  176—177®  und  Chloralaceton  CCl8CH(OH)CH2COCH3, 
Schmp.  75—76®,  bereitet  worden  (B.  2o,  3165;  26,  354,  908).  Femer  ge- 
hört hierher  der  Diacetonalkoliol  (CH3)2C(OH)CH2COCH3,  Sdep.  164®,  aus 
Diacetonamin  (S.  215)  mit  salpetriger  Säure.  Durch  Wasserabspaltung  gehen 
die  ß-  oder  1,3-Ketole  in  ungesättigte  Ketone  über  (8.  217). 

y-  oder  i,4-Keto)e  und  S-  oder  i,5.Ketole.  Vertreter  dieser  Ketol- 
klassen  entstehen  aus  Einwirkungsproducten  von  Aethylenbromid  und  Tri- 
methylenbromid  auf  Natriumacetessigester :  dem  Bromaethyl-  bezw.  Brom- 
propylessigester  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (B.  19,  2844;  21,  2647;  22, 
1196,  R.  572): 

CO2C2H5  2H8Q  CO2  -f  C2H5OH 

CH3.CO.CH.CH2CH2Br  "^  CH3CO.CH2CH0CH2OH  +  HBr 

Bromaethylacetessigester  Acetopropylalkohol. 

CO2C2H5  2HaO  CO2  +  C2H5OH 

CH3.CO.CH.CH2CH2CH2Br  ^  CH3CO.CH2CH2CH2CH2OH  +  HBr 

Brompropylacetessigester  Aeeto  butylalkohol. 
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1)  /?-AcetopropylalkoholCH3CO.CH20H2CH20H  siedet  bei  208  <>  u.  Zers. 

2)  y-Acetobntylalkohol  CHgCOCHäCHgCHaCHgOH  zerfällt  gegen  155». 

Beide  Verbindungen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab  und  gehen 
in  die  Oxyde  ungesättigter  Glycole  über  (S.  295).  Beide  Ketonalkohole 
reduciren  ammoniakalische  Kupferlösung  nicht,  gehen  aber  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  die  entsprechenden  Carbonsäuren:  Laevulinsäure 
(S.  373)  und  y-Aceto buttersäure  (S.  376)  über.  Durch  Reduction 
liefern  sie  die  entsprechenden  Glycole:  y-Pentylenglycol  und  ^He- 
xylenglycol  (S.  292). 

Mit  Brom  Wasserstoff  säure  liefern  sie :  Brompropyljnetliylketon  CH3CO 
CH2CH2CH2Br  und  Brombutylmethylketon  CHaCOCHgCHgCHgCHaBr,  Sdep. 
216^.  Mit  Ammoniak  liefern  beide  Bromide  ringförmige  Imide  (B.  25, 2190) 
ähnlich  den  y-Diketonen  (S.  318),  eine  Keaction,  welche  offene  aliphatische 
Verbindungen  mit  den  Pyrrol-  und  Pyridinverbindungen  verknüpft: 

CH2COCH3       NH8       CH=C^jr^^3 

CIi2CH2Br  CH2— CH2 

l-Methyl-dihydropyrrol, 

Tetrahydropicolin. 

B.  Ungesättigte  Ketole,  Oxymethylenketone.  Derartige  Verbin- 
dungen entstehen  aus  Ketonen  R.CO.CH3  und  K.C0.CH2R^  und  Ameisen- 
ester bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat,  indem  wahrscheinlich  zunächst 
die  Natrium  Verbindung  der  Diaethylorthoameisensäure  (S.  230)  entstellt, 
die  sich  mit  dem  Keton  unter  Alkoholabspaltung  umsetzt: 

•OCoHk      C2H50Na  /OC2H5      (cH3)2CO 

^^^^2^5^11 ^  HC-OC2H5  -^— -^  CH3.CO.CH=CHONa 

^^  ^ONa 

Anfangs  hat  man  diese  Verbindungen  für  /^-Ketoaldehyde  gehalten, 
allein  der  ausgesprochen  säureartige  Charakter  derselben  hat  dazu  geführt, 
sie  als  Oxvmethylenketone,  Acylvinylalkohole  aufzufassen  (Claisen,  R  20, 
2191;  21,*^  R.  915;  22,  533,  3273;  25,  1781).  Sie  lösen  sich  in  Alkalicar- 
bonatlösungen  zu  beständigen  Salzen  und  geben  mit  Kupferacetat  grüne 
Fällungen  (B.  22,  1018).  Durch  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylchlorid 
werden  sie  in  freiem  Zustand  ebenso  leicht  wie  die  Phenole  in  neutral 
reagirende  alkaliunlösliche  Acetate  und  Benzoate  übergeführt.  Mit  Jod- 
aethyl  liefern  die  Alkaliverbindungen  Oxaethyläther,  die  durch  alko- 
holische Alkalien  verseift  werden,  wie  die  Aether  organischer  Carbonsäu- 
ren. Diese  Verbindungen  _CO_CH=CHOH  sind  die  ersten,  welche  die 
Erlenmeyer'  sehe  Regel  (S.  44)  durchbrechen,  dass  der  in  offenen  Ketten 
enthaltene  Complex  >C=CHOH  sich  allemal  in  die  Aldehydform 
>CH_CHO  umlagern  müsse.  Im  Gegentheil  zeigt  sich,  dass,  wenn  im 
Acetaldehyd  oder  seinen  Homologen  R_CH2_CH0  ein  Wasserstoffatom  der 
Methyl-  bezw.  Methylengruppe  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist,  dadurch 
eine  Verschiebung  der  Aldehydform  in  die  Vinylalkoholform  beding 
wird  (B.  25,  1781). 

Im  Anschluss  an  diese  Auseinandersetzung  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  man  die  Alkyloxymethylengruppe,    z.  B.  C2H50.CH=:  mit  Orthoamei- 
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sensäureester  und  Essigsäureanhydrid  in  Verbindungen,  welche  die  Atom- 
anordnung  ^CO-CH^-CO-  enthalten,  einführen  kann  (B.  26,  2729),  z.  B.  in 
Acetylaceton,  Acetessigester  und  Malonsäureester,  die  entstehenden  Verbin- 
dungen sollen  später  an  den  geeigneten  Stellen  beschrieben  werden. 

Oxymothylketon  (früher  Formylaceton,  Acetessigsäurealdehyd 
genannt)  CH3C0.CH=CH0H,  siedet  gegen  100^  und  condensirt  sich  leicht 
auch  in  Lösung  zu  [l,3,5]-Tria«etylb6nzol  C6H3[i,8,5](CO.CH3)3  (s.  d.).  Oxyme- 
thylendlaethylketon  C2H5CO.C(CH3)=CHOH,  Schmp.  40«,  Sdep.  164— 166<>. 

Stickstoffhaltige  Abk^mmling'e  der  Ketonalkoliole. 

lA.  Amidoketone  der  Grenzreihe  entstehen  durch  Reduction  der 
Isonitrosoketone  mit  Zinnchlorür  (B.  26,  2197).  Amtdoaceton  CH3COCH2 
NH2,  braunes  dickflüssiges  Oel.  Amidopropylmethylketon  CH3CO.CH(NH2) 
■C2H5>  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Durch  Oxydation  z,  B.  mit  Subli- 
mat entstehen  aus  diesen  Verbindungen  Pyrazinabkömmlinge  aus  Amidoaeeton : 

/C(CH3)=CHv  .  . 

N N,  Dtmethylpyrazin.     Die  Pyrazine,  Ketine  oder  Al- 

"^CHzrC  (G 113)'^ 

dine  werden  später  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  nochmals  er- 
wähnt. 

Ferner  gehört  das  Diacetonamin  (CH3)2C(NH2).CH2.CO.CH3  hierher, 
das  schon  früher  im  Anschluss  an  das  Aceton  abgehandelt  wurde. 

IB)  Ungesättigte  /^-Amidketone  entstehen  aus  Acetylaceton  (S.  317) 
durch  Einwirkung  von  NH3,  primären  und  secundären  Alkylaminen  (B.  26, 
R.  290).  AcetylacetOBawin  CH3.CO.CH=C(NH2)CH3,  Schmp.  43»,  Sdep.  2090. 
Aeetylacetonaethylamln  CH3CO.CH=C(NHC2H5)CH3,  Sdep.  210—2150.  Acetyl- 
«eetondiaethylamin  CH3CO.CH=CN(C2H5)2.CH3,^  Sdep.  1550  (24  mm). 

2.  Isoxazole,  die  Anhydride  der  Oxime  von  ungesättigten  ß-Oxy- 
ketonen  und  /5-Oxyaldehyden,  werden  später  bei  den  Oximen  der  Aldehyd- 
ketone  und  Diketone  S.  320  abgehandelt. 

3.  Alkylennitrosate  und  Alkylennitrosite,  die  durch  Einwirkung 
von  Stickstofftetroxyd  und  Stickstoffdioxyd  auf  Alkylene  entstehen,  sind 
:^^  haltige  Abkömmlinge  von  a-Ketolen  (A.  241,  288;  245,  241;  248,  161; 
B.  20,  R.  638;  21,  R.  622),  z.  B.: 


■» 


(CH3)2C         N,04        (CH3)2C.ON02        N2O8       (CH3)2CONO 

CH3CH  ^       CH3C=N0H  CH3C=N0H 

/^-Isoamylen  (S.  89)         Isoamylennitrosat  Isoamylennitrosit 

Trimethylaethylen  Schmp.  97  0. 

Durch  Behandlung  mit  Aminen  wird  die  NO2  Gruppe  durch  eine 
NHE  Gruppe  ersetzt,  es  entstehen  Nitrolamine  und  aus  diesen  Keto- 
Amine: 

CCH3)2C-ON02    C6H5NH,     (CH3)2C-NHC6H5       h«o        (CH3)2C_NHC6H5 

CH3C=N0H  ^      CH3C=N0H  "^      CH3C=0 

Amylennitrolanilin,  Schmp.  131 0         Amylenketonanilid. 

Durch  Behandlung  mit  Cyankalium  wird  die  _0N02  Gruppe  gegen 
die  Cyangruppe  ausgetauscht,  aus  dem  Nitril  entsteht  eine  Oximsäure.  Letz- 
tere schmilzt  bei  970  ^nd  zerfällt  in  CO2  und  Methyl-isopropylketoxim, 
wodurch  die  Constitution  dieser  Verbindungen  aufgeklärt  ist: 
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(CH3)2C.ON02 (CH3)2C.CN     (CH3)2C.C02H  __     (CH3)2.CH 

CHgCzzNOH  ^      CH8C=NOH      "^     CH3C=NOH      "^      CHgCrrNOH 

/ff-Isoamylen-  Isoamyleniso-            Ketoxim-dimethyl-    Methylisopropyl- 

nltrosat  nitrosocyanid                acetessigsäure               ketoxim. 

Die  Nitrosat-  und  Nitrositreactionen   sind  für  einige  Terpene  (s.  d.) 
von  Bedeutung. 


4.  Dialdehyde. 

Der  einzige  genauer  bekannte  Dialdehyd  der  Fettklasse  ist 
das  1856  von  Debus  entdeckte: 

Glyoxal,  Oxalaldehyd,  Diformyl  [Aethandial]  CHO.CHO,  der 
Dialdehyd  des  Aethylenglycols  und  der  Oxalsäure,  deren  Halbalde- 
hyd die  Gly Oxalsäure  (S.358)  ist,  während  Glycolylaldehyd  (S.  309)  den 
ersten  oder  Halbaldehyd  des  Aethylenglycols  und  den  Aldehyd  der 
Glycolsäure  darstellt: 

CH2.OH  CH2.OH  CHO 

CH2.OH  CHO  CHO 

Glycol  Glycolylaldehyd  Glyoxal. 

Es  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  von  AethylenglycoJ,  Aethyl- 
alkohol  (B.  U,2685;  17,  ß.  168)  oder  Aethylaldehyd  mittelst  Salpeter- 
säure neben  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure.  Auch  aus  Dioxywein- 
säure  (s.  d.)  kann  man  Glyoxal  durch  Umsetzung  ihres  Natrium- 
salzes mit  Natriumdisulfit  bereiten  (B.  24,  3235): 

Das  Glyoxal  wird  beim  Eindampfen  der  Lösungen  als  eine  amorphe, 
nicht  flüchtige  Masse  erhalten,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  auch  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  In  dieser  Form  stellt  es  wahrschein- 
lich ein  Hydrat  dar,  da  Methylqlyoxal  (S.  315)  und  Dimethylglyoxal 
(S.  316)  leicht  flüchtig  sind  (B.  21,  809). 

Verhalten:  Durch  Alkalien  wird  Glyoxal  schon  in  der  Kälte  in 
Glycolsäure  übergeführt,  wobei  die  eine  CHO  Gruppe  reducirt,  die  andere 
aber  oxydirt  wird  (vgl.  Benzil  und  Benzilsäure) : 

CHO   ,  „  ^  _  CHgOH 

CHO  +  ^^^  -  CO.OH 

Es  reducirt  ammoniak.  Silberlösung  unter  Spiegelbiidung  und 
vereinigt  sich  als  Dialdehyd  direct  mit  2  Mol.  primärem  Natrium- 
sulfit zu  der  krystallinischen  Verbindung  C2H202(S03HNa)2  +  H2O. 

Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Ammoniak  auf  Glyoxal  entstehen 
zwei    Basen:   Glycosin   CeHeN4    von    unbekannter    Constitution,    und    in 

grösserer  Menge  Glyoxalin  ••„"  ^CH  (A.  277,  336),  die  Stammsub- 
stanz der  Glyoxaline  (Oxaline)  oder  Imidazole  (ß-Diazole)  (s.  diese  u. 
S.  316).     Verhalten  zu  o-Phenylendiamin,  vgl.  a-Diketone  S.  316. 

Kernsynthetische  Reactionen.  Wie  Formaldehyd  mit 
Blausäure    das   Nitril   der  Glycolsäure,  Acetaldehyd  das  Nitril  der 
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Milchsäure  liefern,  so  vereinigt  sich  Glyoxal  mit  Blansänre  zu  dem 
Nitril  der  Traubensäure.  Ueber  die  Condensation  von  Glvoxal  mit 
Malonsäureester  und  Acetessigester  s.  B.  21,  H.  636. 

Aldehyde  anderer  gesättigter  zweibasischer  Säuren  sind  nicht 
bekannt.  Für  den  Dialdehyd  der  Bernsteinsäure  hielt  man  früher  das 
y-Butyrolacton  (S.  338,  340). 

DibrommalelBBiwMldelircl  OOH.OBnCBr.CHO,  Schmp.  69 0,  ist  aus- 
^p'-DibrombrenzweinsAure  mit  Bromwasser  erhalten  worden  (B.  232,  89). 

Oxime,  Hydrazone  und  Osazone  von  Dialdehyden  sind  gemeinschaft- 
lich mit  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  Aldehydketone  und  Dike- 
tone abgehandelt  S.  319. 

6.    Ketonaldehyde  oder  Aldehydketone. 

Brenztranbensänrealdehyd,  Acetylformyl,  Methylglyoxal  [Pro- 
pancUon]  CH3.CO.CHO,  ist  ein  gelbes  flüchtiges  Oel,  das  aus  seinem  Mon- 
oxim  dem  Isonitrosoaceton  (S.  320)  mit  verdünnten  Säuren  abgeschieden  wird. 

In  den  Verbindungen,  die  man  früher  für  /^-Ketonaldehyde  hielt 
und  auch  als  Formylketone  bezeichnet,  z.  B.  Formylaceton  CH3CO.CH2.CHO, 
hat  man  ungesättigte  Eetole  erkannt,  sie  sind  daher  im  Anschluss  an  die- 
gesättigten  Ketole  8.  312  abgehandelt  worden. 


6.    Diketone. 

Die  Diketone  werden  nach  der  gegenseitigen  Stellung  der 
CO  Gruppen  als  a-  oder  1,2-Diketone,  ß-  oder  1,3-Diketone,  y-  oder 
1,4-Diketone  unterschieden. 

Man  hat  sie  als  Diketosubstitutionsproducte  der  Paraffine  aufgefasst 
und  demgemäss  die  Namen  gebildet.  Die  „Genfer  Namen"  enthalten  zwi- 
schen dem  Namen  des  Paraffins  und  der  Endung  ,ou"  die  Silbe  „di*'.  Also 
[BtUandiofi]  für  CHßCO.COCHg.  Die  a-Diketone  bezeichnet  man  meist  al» 
Verbindungen  zweier  Säureradieale,  z.  B.  Diacetyl  für  CH3COCOCH3; 
die  /^-Diketone  als  säureradicalirte  Monoketone,  z.  B.  Acetylaceton  CHgCO^ 
CH2COCH3. 

Die  Diketone  reagiren  ähnlich  wie  die  Monoketone  mit  Hydroxyl- 
amin  und  Phenylhydrazin.  Zur  Gewinnung  der  a-Diketone  bilden  ihre 
auf  anderem  Weg  darstellbaren^  Oxime  das  Hauptausgangsmaterial.  Die 
stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Diketone,  Aldehydketone  und  Dialde- 
hyde  werden  ihrer  Bedeutung  entsprechend  für  sich  im  Anschluss  an  die 
Diketone  abgehandelt. 

1)  a-Diketone  oder  i,2-Diketone. 

Man  gewinnt  die  a-Diketone  aus  ihren  Monoximen  den  Isonitroso- 
ketonen  nach  v.  Pechmann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(B.  20,  3213;  21, 1411;  22,  527,  532;  24,  3954),  s.  0.  Brenztraubensäure- 
aldehyd. 

Die  a-Diketone  sind  im  Gegensatz  zu  den  farblosen  aliphatischen 
Monoketonen  gelb  gefärbte,  flüchtige  Flüssigkeiten  von  stechendem  chinon- 
artigem  Geruch. 
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1)  Die  o-Diketone  unterscheiden  sich  von  den  ß-  und^-Eetonen  duTch 
ihre  Fähigkeit,  sich  mit  Orthophenylendiaminen,  gleich  dem  Glyoxal  (S.  314), 
zu  Chinoxalinen  zu  condensiren  (s.  d.): 

In  gleicher  Weise  reagiren  mit  o-Phenylendiaminen  alle  Körper  mit 
der  Gruppe  _CO.CO_,  wie  Glyoxal,  Brenztraubensäure,  Glyoxylsäure,  AUo- 
xan,  Dioxyweinsäure  u.  a.  m.  2)  Mit  Ammoniak  und  Aldehyden  bilden  die 
«-Diketone,  gleich  dem  Glyoxal,  Glyoxcdine  (s.  d.): 

cSdo  +  2^«3  +  ««3CH0  =  ^=;^-_^  J>.CH3  4  3H,0. 

3)  Kernsynthetische  Reactionen:  Eine  bemerkenswerthe Con- 
•densation  erleiden  ferner  die  a-Diketone,  welche  neben  der  CO  Gruppe  eine 
OH2  Gruppe  enthalten,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  wobei  zunächst 
ßog.  Chmogene  und  dann  CÄmone  gebildet  werden  (B.  21^  1418;  22,  2115): 

CH3.CO.CO.CH3  ,        CH3.C.CO.CH3  CH3.C.CO.CH 

CHgCO.CO.CHg  ^^^^"^  CH.CO.Ca.CH3  ""^"^      HC.CO.C  CH3 

2  Mol.  Diacetyl  Dimetbylchinogen  p-Zylochinon. 

4)  Mit  Blausäure  vereinigt  sich  das  Diacetyl  zu  dem  Nitril  der  Di- 
Tnethyltratcbensäure  (s.  Glyoxal)  (B.  22,  R.  137). 

Diacetyl,  Diketobutan,  Dimethyldiketon  [Butandion]  CH3COCO 
CH3,  Sdep.  87 — 89^,  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  chinonartigem  Ge- 
ruch. Es  ist  aus  Isonitrosoaethylmethylketon  und  aus  Oxaldiessigsänre 
oder  Ketipinsäure  CO2H.CH2.CO.CO.CH2.CO2H  durch  Abspaltung  von  SCOg 
beim  Erhitzen  (B  20,  3183),  sowie  durch  Oxydation  von  Tetrinsäure  (s.  d.) 
mit  Mn04K  erhalten  worden  (B.  26,  2220).  Tetrachlordiacetyl  CHCI2CO. 
CO.CHClg, 'Schrap.  84^,  aus  Chloranilsäure  durch  Kaliumchlorat  neben  Te- 
trachloraceton  (S.  213)  (B.  22,  R.  809;  23,  R.  20).  Dibromacetyl  (CHgBr. 
C0)2  und  Tetrabroiudiacetyl  (CHBr2.CO)2,  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Diacetyl  (B.  23,  35). 

Acetyipropionyi,  Methylaetkytdiketon,  [2,s-Pentadio7i]  C2H5COCO 
CH3,  Sdep.  108^,  aus  Isonitrosoaethylaceton,  condensirt  sich  zu  Durochinon. 
Acetylbutyryl  [2,S-Hexandion]  C3H7COCOCH3,  Sdep.  128^.  Aeetylisobvtyryl 
(CH3)2CHCO.COCH3,  Sdep.  115  —  1160.  Acetylisovaleryl  (CH3)2CHCH2COCO 
CH3,  Sdep.  1380.  Acetylisocaproyl  (CH3)2CHCH2CH2COCOCH3,  Sdep,  163^ 
(B.  22,  2117;  24,  3956). 

2)  j^-Diketone  oder  1,3-DiketOtte  entstehen  nach  zwei  kemsynthe- 
tischen  Reactionen  1)  ähnlich  wie  die  Oxymethylenketone  durch  Einwir- 
kung von  Essigsäureestern  auf  Ketone  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Natriumaethylat  in  Aether  oder  metallischem  Natrium  (Claisen,  B.  22, 
1009 ;  23,  R.  40).  Der  Condensation  geht  wahrscheinlich  die  Bildung  einer 
Natriumverbindung  der  Orthoessigsäure  (S.  252)  voraus,  vgl.  Oxymethylen- 
ketone (S.  312)  und  Acetessigester  (S.  367): 

^OP  TT  /0«C2H5 

CKs^^n     ^  +  CaHgONa  =  CH3C_O.C2H5 
^^  -^O.Na 

/OC2H5      „ 
CH3C-OC2H5  +  S/CHCOCH3  =  CH3C(ONa)=CH.CO.CH3  +  2C2H5OH. 
^ONa  ^ 
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2)  Durch  Einwirki^ng  von  AICI3  auf  Acetylchlorid  und  Zersetzung^ 
der  Aluminiumverbindung,  eine  Keaction,  die  von  Comb  es  entdeckt  und 
von  Gustavson  richtig  gedeutet  wurde  (B.  21,  K.  252;  22,  1009): 

3CHaC0Cl  +  AICI3  =  ^^»COv^ji  CCI2OAICI2  +  2HC1. 

CHaCO-^^^-^^^äOAlClg '—^  ^jj3^^;::CHC02H *-»  CulcO^^^^' 

Constitution.  Wie  die  Oxymethylenketone  (S.  312)  oder  Formyl- 
ketone,  besitzen  die  /^-Diketone  einen  säureähnlichen  Charakter.  Während 
man  die  Formylketone  als  Oxymethylenverbindungen  betrachtet,  neigt  man 
sich  zwar  für  die  Salze  der  /?-Diketone,  z.  B.  für  CH3C0.CH=C(0Na).CHg 
der  Vinylalkoholformel  zu,  aber  für  die  freien  Ketone  hält  man  an  der 
Diketoformel  (vgl.  auch  Acetessigester  S.  367  und  Fonnylessigester  8.356), 
fest  (A.  277, 162),  wofür  auch  die  Molecularrefraction  spricht  (B.  26,  3074). 

Verhalten.  Besonders  charakteristisch  ist  die  Fällung  der  löslichen 
Alkalisalze  der  /?-Diketone  durch  Kupferacetatlösung.  Durch  Eisenchlorid 
werden  sie  in  alkoholischer  Lösung  intensiv  roth  gefärbt.  Ueber  ihr 
bemerkenswerthes  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  s. 
S.  320. 

Acetylaceton  CH^COCHgCOCHg,  Sdep.  137<>,  Bildung  siehe  oben. 
Durch  Electrolyse  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumacetylaceton, 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  dasselbe  entsteht  Tetraacetylaethan 
(B.  26,  R.  884).  Aeetylaeetonknpfer  (C5H702)2Cu.  AeetylacetonalnmlBiniii 
(C5H702)3A1,  Sdep.  314 — 315^,  die  Dampfdichte«  dieser  Verbindung  spricht 
für  die  Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums.  Octobromaeetylaceton  CBrs.COCBr^ 
COCBrg,    Schmp.  154—1550,  aus  Phloroglucin  mit  Brom  (B.  28,  1717). 

Alkylirte  Acetylacetone  wurden  aus  Acetylaceton  mit  Natrium  und 
Jodalkylen  erhalten  (Combes,  B.  20,  R.  285;  21,  R.  11). 

Aeetyl-metliylaethylketoii,  Acetylpropionylmethan  CH3COCH2COC2HK, 
Sdep.  158  0.  Acetylmethylpropylketon,  AcetylbiUyrylmethan,  Sdep.  175". 
(B.  22,  1015). 

3)  y-Diketone  oder  i,4-Diketone. 

Die  y-Diketone  entsprechen  den  Parachinonen  der  Benzol- 
klaese  (s.  d.).  Sie  vermögen  keine  Salze  zu  bilden  und  lösen  sieh 
daher  nicht  in  Alkalien.  Mit  Hydroxylamin  bilden  sie  Mono-  und 
Dioxime  (S.  320),  mit  Phenylhydrazin  Mono-  und  Dihydrazone  (S.  321), 
die  farblos  sind.  Sie  sind  durch  die  Fähigkeit  ausgezeichnet,  leicht 
in  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolderivate  überzugehen,  wie  am 
Beispiel  des  Acetonylacetons  auseinandergesetzt  wird. 

Acetonylaceton,  Dictcetylaethan  [2,f>'Hexandion\  CH3COCH2CH2 
CÖCH3,  Sdep.  194®,  entsteht  aus  Pyrotritarsäure  C7H3O3  und  aus 
Acetonylacetessigester  (s.  d)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  18,  58); 
ferner  aus  Isopyrotintarsäure  und  aUs  Diacetylbemsteinsäureester 
(aus  Natriumacetessigester  durch  Jod  erhalten)  durch  Stehenlassen 
mit  Natronlauge  (B.  22,  2100).  Es  bildet  eine  angenehm  riechende, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit. 
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Uebergang  des  Acetonylacetons  in  i,4-Dimethyl- 
furfuran-,  -thiophen-  und  -pyrrol   (Paal,  B.  18,  58,  367,  2251). 

1)  Durch  Entziehung  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  Acetonyl- 
aceton  beim  Destilliren  mit  Zinkchlorid,  oder  PgOs  entsteht  Dime- 
thylfurfuran  (B.  20,  1085): 

CH2.CO.CHs  _  CH=CC^H3  ^  ^  ^ 
CH2*CO.CH3      CH=Cv^pTT 

Dimethylfurfuran. 

In  gleicher  Weise  reagiren  auch  andere  y-Diketo Verbindungen 
<Knorr,  B.  17,  2756). 

2)  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  entsteht  aus  Acetonyl- 
aceton  Dimethylthioph^n: 

CH,'.C0.CH3  _  CH^C^Hs 

Dimethylthiophen. 
In  analoger  Weise   entstehen    aus   allen   y-Diketonen    oder  (i,4)-Di- 
carbonylverbindungen,  wie  aus  den  y-Ketonsäuren  (S.  374)  die  ent- 
sprechenden Thiophenderivate  (B.  19,  551). 

3)  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht  aus  Acetonyl- 
aceton  Dimethylpyr]«ol: 

ÖH  CO  CT  +  NH»  =  6£c>NÄ  +  2H.0 

^  Dimethylpyrrol. 

In  analoger  Weise  reagiren  alle  Körper,  welche  2  00  Gruppen  in 
der  (i,4)-Stellung  enthalten  (wie  Diacetbernsteinsäureester  und  Lä- 
vulinsäureester)  mit  Ammoniak  und  Aminen,  Die  hierbei  entstehen- 
den Pi/rroZderivate  zeigen  alle  die  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  einen  Fichten spahn  intensiv  roth  zu  fär- 
ben; es  kann  daher  diese  Reaction  zum  Nachweis  aller  (i,4)-Diketo- 
verbindungen  dienen  (B.  19, 46).  In  analoger  Weise  reagiren  diese 
Verbindungen  auch  mit  Amidophenolen  und  Amidosäuren  (B.  19, 558). 
Bei  allen  diesen  Umwandlungen  des  Acetonylacetons  in  Fur- 
fnran-,  Thiophen-  und  Pyrrolderivate  kann  man  annehmen,  dass 
ersteres  zunächst  aus  der  Diketonform  in  die  Pseudoform  des 
ungesättigten  Diglj^cols  übergehe  s.  S.  47  : 

CH2.CO.CH8    , ., ,  ,    CH=cCoH 
CH2.CO.CH8    ^'^"^^^    CH=C-'OH» 

^CHg 

aus  welchen  dann  durch  Ersatz  der  2  OH  Gruppen  durch  0,  S 
oder  NH  die  entsprechenden  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
verbindungen  entstehen  (s.  B.  19,  551). 


I 

i 
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d-Dlketome  (1,5).    Bei  dem  Versuch   aus   dem  Diacetylglutarsäure- 

«ster  ^  TT  y^qJ^CH_CH2-CH^q  ^  |l  ,  dem  Einwirkungsproduct    von  Me- 

thylenjodid  auf  Natriumacetessigester  das  Diacetylpropan  darzustellen, 
entstand  statt  dessen  ein  Condensationsproduct  das  s-Methyl-Js-ketohexame- 

thyleii  CHs^^^^^^^CH  ^^  ,  Sdep.  200—201  (B.  26,  876). 

C-DiketOB  (i|7).  Ein  C-  oder  1,7-Diketon  ist  in  dem  Dlacetylpentan  CH3 
CO(CH2)5CO.CH3  bekannt  geworden,  dasselbe  geht  durch  Beduction  in  Dl- 

methrldlliydroxyheptaniethylen  CH3G(OH)(CH2)5G(OH).CH3  über  (B.  28,  R.249; 
^,  R.  634;  26,  K.  316). 

Stickstoflnialtige  Abkömmlinge  der  Bialdebyde,  Aldehydketone 

und  Diketone. 

1)  lieber  die  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  vgl.  S.  314; 
^uf  Acetonylaceton  S.  318. 

2)  Oxime.  A.  Monoxime.  a)  Aldoxime  der  a-Aldehydke- 
tone  und  Monoxime  der  a^Diketone:  Isonitrosoketone  oder  Oxi- 
midoketone.  Diese  Verbindungen  entstehen :  la)  durch  Einwirkung  von 
Stickstoflftrioxyd  auf  Ketone  (B.  20,  639). 

Ib)  Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
■aethylat  oder  Salzsäure  auf  Ketone,  wobei  bald  Natriumaethy lat,  bald  Salz- 
säure eine  bessere  Ausbeute  giebt  (B.  20,  2194;  22,  526): 

CH3CO.CH3  4-  NO.O.C5H11  =  CHg.CO.CHlN.OH)  -f  C5H11.OH. 

Durch  überschüssiges  Amylnitrit  wird  die  gebildete  Oximidoverbin- 
<lung  zerlegt,  indem  die  Oximidogruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird, 
unter  Bildung  von  a-Diketoverbindungen  (B.  22,  527). 

2)  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Aceton  aus  dem  Acetessigester 
(S.  366);  entsteht  aus  der  Oximidoverbindung  des  letzteren  Isonitroso- 
oder  Oximidoaceton  (B.  15,  1326).  Die  freie  Acetessigsäure  wird  direct 
^urch  salpetrige  Säure  in  Oximidoaceton  und  CO2  zerlegt: 

CH3.CO.CH2.COaH  +  NO.OH  =  CH3.COCH(N.0H)  +  COg  +  HgO. 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  den  monoalkylirten  Acetessigsauren 
und  ihren  Estern  durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  20,  531)  direct  die  Oxi- 
midoverbindungen  der  höheren  Acetone: 

CH3.C0.CH(^^  jj  +  NO.OH  =  CHs.CO.C^^^^  +  CO2  +  HgO, 

während  die  dialkylirten  Acetessigsauren  nicht  reagiren  (B.  16,  3067). 

Eigenschaften.  Die  Isonitroso-  oder  Oximidoketone  sind  farb- 
lose krystallinische  Körper,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in 
Wasser  meist  schwerer  löslich.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien,  indem  der 
Wasserstoff  der  OH  Gruppe  durch  Metall  ersetzt  wird,  zu  intensiv  gelb 
g'efärbten  Salzen,  und  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  eine  gelbe, 
nicht  aber  die  intensiv  blaue  Färbung  der  Nitrosoreaction  (B.  15,  1529). 

Verhalten.  1)  Aehulich  wie  in  d'en  Ketonoximen  kann  auch  in 
den  Isonitrosoketonen  die  Oximidogruppe  abgespalten  und  durch  Sauerstoff 
«rsetzt  werden,  wobei  die  D  iketo  Verbindungen  _CO.CO_  gebildet  werden. 
Diese  Umwandlung  erfolgt  durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  und 
Kochen  der  so  gebildeten  Imidosulfosäuren  mit  verdünnten  Säuren  (B.20, 
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3162).  Die  Beaction  wird  auch  durch  directes  Kochen  der  Isonitrosoke- 
tone  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  (B.  20,  3213).  Leichter  er- 
folgt die  Spaltung  zuweilen  durch  salpetrige  Säure  (B.  22,  532). 

2)  Durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essig- 
säureanhydrid, werden  die  Aldoximidoketone,  ähnlich  den  Aldoximen,  S.  203 
in  Acidylcyanide  oder  a-Ketoncarbonsäurenitrile  (S.  364)  übergeführt  (B. 
20,  2196). 

3)  Durch  Reduction  der  Isonitrosoketone  mit  Zinnchlorür  entstehen 
Amidoketone  (S.  313). 

4)  Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  gehen  die  Isoni- 
trosoketone in  die  sog.  Osazone  über,  wie  CH8.C(N2H.CeH5).CH(N2H.CeH5) 
Acetonosazon  (B.  22,  528). 

5)  Durch  weitere  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  oder  des  HCl- 
Salzes  (B.  16, 182)  auf  Isonitrosoaceton  entstehen  durch  Ersatz  des  Keton- 
sauerstoifs  die  sog.  Ketoximsäuren  oder  Dioxime  der  a-Aldehydketone 
und  a-Diketone. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  auf 
Nitrosoaceton  entsteht  der  Benzyläther,  welcher  isomer  ist  mit  dem  au» 
Benzylacetessigsäure  erhaltenen  Benzylisonitrosoaceton : 

CH3.CO.CH:N.O.C7H7  und  CHa.CO.C^^^Jj 

Isonitrosoaceton-benzylaether  Benzyl-isonitrosoaceton. 

Es  wird  hierdurch  erwiesen,  dass  in  den  Isonitrosoverbindungen  die  Oxi- 
midgruppe  N.OH  enthalten  ist  (B.  15,  3073).  üeber  die  Salzbildung  der 
Isonitrosoketone  s.  B.  16,  835. 

Isonitrosoaceton,  Äldoxim  des  Brenztrauhensäureäldehydes 
CH3.C0.CH(N.0H),  Schmp.  65^,  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen 
oder  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  in  Wasser  ist  es  leicht 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Durch  Abspalten  der  Iso- 
nitrosogruppe  entsteht  aus  ihm  Brenztrauhensäurealdehyd  CH3.CO.CHO 
(S.  315). 

Monoxime  der  a-Diketone.  Isonitrosomethylaceton  CH3C0.C=NOH. 
CH3,  Schmp.  74^,  Sdep.  185—188^.  Isonitrosomethylpropylketon  CH3CO. 
C=NOH.CH2CH3,  Schmp.  52— 53<>,  Sdep.  183—1870.  Isonltrosodiaethylketo» 
C2H5.CO.C=NOH.CH3,  Schmp.  59—62".  Isonltrosomethylbatylketon  CH3CO. 
C=NOH.C3H7,  Schmp.  49,5  0.  Igonitrosomethylisobutylketon  CH3CO.C=NOH. 
CH(CH3)2,  Schmp.  75®.  Isonitrosomethyllsoamylketon  CHsCO.CnNOH.CHgCH 
(0113)2,  Schmp.  420.  Isonitrosomethyllsocaprylketon  CH3CO.C=NOH.CH2CH2 
CH(CH3)2,  Schmp.  380. 

B.  Oximanhydride  der  /9-Diketone  oder  Isoxazole. 

Monoxime  der  ^-Formylketone  und  der  /ff-Diketone  sind  nicht  be- 
kannt. Bei  dem  Versuch,  sie  darzustellen,  findet  unter  Abspaltung  von 
Wasser  eine  intramoleculare  Anhydridbildung  statt.  Die  entstehenden 
Oximanhydride  sind  isomer  mit  den  ebenfalls  fünfgliedrigen  Oxazolen 
(s.  d.),  sie  werden  daher  Isoxazole  genannt  (B.  21, 2178;  24, 390;  25, 1787). 

a-MethyllHOxazol  CH3-a-C3H2NO,  Sdep.  122  0,  und  ^-Metkylisoiasol 
CH3-y-C3H2NO,  Sdep.  118^,  entstehen  aus  Oxymethylen-  oder  Pormylaceton, 
es  sind  wasserhelle  Flüssigkeiten  von  intensivem  Pyridingeruch.  Das 
a-Methylisoxazol  lagert  sich  leicht  in  Cyanaceton  (S.  369)  um: 
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CH=CHOH  CH CH  CH CO.CH3  CH    -CCH« 

I  >        II    P  rw  II  ^  II    ß   y\\ 

CHoCO     NHo     -Hao  CHoCa         N  CHOH   NHo    -h^o   cH«     N 

HO  ^  HO  ^ 

a^-Dimethylisoxazol  (CH3)2-07-C3HNO,  Sdep.  141—1420,  besitzt  einen 
eigenthümlichen  Geruch  und  entsteht  aus  Acetylaceton  und  Hydroxylamin- 
chlorhydrat. 

2)  Dioxime. 

a)  Glyoxime  oder  a-Dioxime«  Aus  dem  Glyoxal,  dessen  Monoxim 
nicht  bekannt  ist,  dem  Brenztraubensäurealdehyd  und  den  a-Di- 
ketonen  entstehen  durch  Behandlung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  die 
a-Dioxime  oder  Glyoxime,  zu  deren  Darstellung  man  auch  von  a-Isonitroso- 
ketonen  oder  a-Dichlorketonen  ausgehen  kann. 

Glyoxim  CH(=NOH).CH(=NOH),  Schmp.  178  ^  (B.  17,  2001 ;  25,705), 
entsteht  auch  aus  Trichlormilchsäure  (S.  335).  Methylglyoxim,  Acetoximsanre 
CH3C(N0H).CH(N0H),  Schmp.  153  Ö.  Dimethylglyoxim,  Diacetyldioxim 
CH3C(NOH).C(NOH)CH3,  Schmp.  234  ö.  Methylaethylglyoxim  CHaCCNOH). 
C(NOH).C2H5,  schmilzt  bei  170  ^  unter  Zers.  Methylpropylglyoxim,  168  0. 
Methylisobntylglyoxim,  Schmp.  170— 172  0. 

b)  Glyoximhyperoxyde  (B.  23, 3496)  entstehen  aus  den  Glyoximen 

PH  P— T^  O 
beim  Behandeln  mit  NO2  in  Aether:  Dimethylglyoximhyperoxyd  ^xr  /^~vr~A? 

Cxl3C=pl— ü 

Sdep.  222— 223  0.     Methylaethylglyoximhyperoxyd,  Sdep.  115— 116  ^  (16,5  mm). 

PTT— 1^ 

c)  Anhydride  einfacher  Dioxime,  z.  B.  A-rr'^^O  sind  nicht  bekannt, 

wohl  aber  hat  man  derartige  Anhydride  verwickelter  zusammengesetzter  Di- 
oxime erhalten    und    den    einfachen  Ring  als  Furazanring  bezeichnet. 

d)  ^-Dioxime   sind  nicht  bekannt,    siehe  oben:    Oximanhydride  der 
/J-Diketone  oder  Isoxazole. 

e)  y-Dioxlme,  die  sich  systematisch  von  den  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannten  und  vielleicht  nicht  existenzfähigen  y-Dialdehyden  (s.  7- 
Butyrolacton  S.  338),  y-Aldehydketonen  und  von  den  bekannten  y-Diketonen 
ableiten,  entstehen:  1)  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol 
(B.  22,  1968)  und  Alkylpyrrole  (B.  28,  1788).  2)  Aus  y-Diketonen  mit 
Hydroxylamin.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallen  sie  in  die  entspre- 
chenden Säuren  oder  in  j/-Diketone. 

Snccinaldeliyddloxim  HO.N:CHCH2CH2CH:N.OH,  Schmp.  173  ^  liefert 
durch  Reduction  Tetramethylendiamin  (S.307).  Aethylsuccinaldioxim  HO.N:CH 
CH(C2H5).CH2CH;N(OH),  Schmp.  134— 135<>.  Propionylpropionaldioxim  CH3 
CH2C:N(OH).CH2CH2CH:N(OH),  Schmp.  84— 85».  MethyllaeTnllnaldioxim 
CH3.C:N(OH).CH2CH(CH3).CH:N(OH).  Acetonylacetondloxim  CH3.C:N(0H). 
CH2CH2C:N(OH).CH3,  Schmp.  134—1350. 

ö>ö>-Diacetylpentandioxim      CH8C:N(OH)(CH2)5C:N(OH)CH3 ,      Schmp. 
172—1730. 

3.  Hydrazin-  und  Phenylhydrazinabkömmlinge« 

PH  P— N 
Dimethylaziaethan  ^^^x^^j  >  schmilzt  über  270 0,  und  Dlmethylbishydra- 

zlmethylen  •       C{CH3).C(CH3)    •     ,    Schmp.  158 0,    entstehen    aus    Diacetyl 

und  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  174). 

Richter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  21 
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Das  Glyoxal  (S.  314),  Methylglyoxal  (S.  315),  die  a-Diketone  und 
die  ^-Isonitrosoacetone  liefern  mit  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von  zwei 
Molecülen  Wasser;  Di-Phenylhydrazone  sog.  Osazone,  die  auch  aus  a-Oxyal- 
dehyden,  a-Oxyketonen,  a-Amidoaldehyden  und  a-Amidoketonen  entstehen. 
Für  die  Chemie  der  Aldopentosen,  Aldo-  und  Ketohexosen  sind  die  Osa- 
zone  von  besonderer  Bedeutung  geworden.  Durch  Oxydation  mit  chrom- 
saurem Kalium  und  Essigsäure  gehen  die  Osazone  in  ÜBOtetrazone  über, 
die  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  in  Osotriazone  umgewandelt  werden: 
CH3C=N_NHCeH6         o         CH3C=N-JS^CeH5     Fe«cu,      CH8C=N\       ^ 

CH3C=N_NHC6H5  ^  CH8C=N_NC6H5       Hcf^CHgCrrN'^      ^    ^ 

Diacetylosazon  Diacetylosotetrazon  Diacetylosotriazon. 

Glyoxalosazon    CeHsNHNrCH.CHrN.NHCßHs,    Schmp.  177  <>.     Glyoxal- 
PTT'N  NP  TT 
osotetrazon  ^^'n  l^C  H  '  Schmp.  145»  (B.17,2001;  21,2752; 26, 1045).  Methyl- 

glyoxalosazon  CeH6NH.N:C(CH3).CH:N.NHC6H5,  Schmp.  145^  (B.  26,  2203). 

Hethylglyoxalosotetrazon  •  •  ,    Schmp.    lüb — 107 ".     Methylglyo- 

xaloBotriazon  ^„  ^^'fJ^^CeHg,  Sdep.  149—150  (60  mm)  (B.  21,  2755). 

Diaeetylhydrazon  CH3.C(:NNHC6H5)COCH3,  Schmp.  133  <^,  entsteht  aus 
Diacetyl  und  Phenylhydrazinacetat,  sowie  aus  Methylacetessigsäure  und  Di- 
azobenzolchlorid  (B.  21, 1413;  A.  247,  218).  Diacetylosazon  (Formel  s.  0.), 
schmilzt  bei  236«  unter  Zersetzung  (B.  20,  3184;  A.  249,  203).  Diacetyl- 
osotetrazon (Formel  s.  o.),  schmilzt  bei  169^  unter  Zersetzung.  Diacetyl- 
osotriazon (Formel  s.o.),  Schmp.  35  <^,  Sdep.  255  ^  (B.  21,  2759).  a-Acetyl- 
propionylhydrazon  CH3C(:NNHC6H5).CO.C2H5,  Schmp.  96— 98^  aus  Acetyl- 
propionyl.  /^-Acetylproplonylliydrazon  CH3.CO.C(:NNHCeH5)C2H5,  Schmp.  116 
bis  117^;  aus  Aethylacetessigsäure.  Acetylpropionylosazon,  Schmp.  162^ 
(B.  21,  1414,  A.  247,  221). 

Die  1,3-Diketone  und  die  i,3-Oxymethylenketone  (S.  312)  bilden  mit 
Hydrazin  und  Phenylhydrazin:  Pyrazole,  die  man  als  Abk(5mmlinge  von 
1,3-Olefinketolen  auffassen  kann. 

Acetylaceton  liefert   y  Phenyldimethylpyrazol         II        I         ,  Sdep.  270^. 

CH3C.cHic.CHs 

Oxymethylenaceton  liefert  mit  Hydrazin :  Methylpyrazol        II       1    .Sdep. 200^ 

CHs  C.CH.CH 

(B.  27,  954) ;  mit  Phenylhydrazin :  v-Phenylmethylpyrazol        11       I        ,  Schmp. 

CH3.C.CH.CH 

370,  Sdep.  254«  (A.  278,  274). 

Acetonylaceton,  ein  1,4-Diketon  liefert  mit  Phenylhydrazin :  Acetonyl- 

ch:c— CHs 
acetonosazon,    Schmp.    120«,    ,und     Phenylamldodimetliylpyrrol     I      ^nnhc«H5, 

CHX -CHs 

Schmp.  90«,  Sdep.  270»  (B.  18,  60;  22,  170). 


7.  Alkoholsänren  oder  Ozysänren  CnHsnC^^^^ 

Die  Alkoholsäuren  sind,  wie  das  der  Name  ausdrückt,  Ver- 
bindungen von  gemischter  Function.  Da  sie  eine  Carboxyl- 
gruppe  enthalten,  sind  sie   Monocarbonsäuren  mit  allen  einer 
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^solchen  zukommenden  Eigenschaften.  Die  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoffrest  verbundene  OH  Gruppe  verleiht  ihnen  dazu  noch  alle  Eigen- 
schaften einwerthiger  Alkohole.  Wie  in  der  Einleitung  zu  den 
zweiwerthigen  Verbindungen  auseinandergesetzt  wurde,  müssen  die 
Alkoholsäuren  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkoholsäuren 
elngetheilt  werden,  je  nachdem  sie  ausser  der  Carboxylgruppe  das 
für  die  primären  Alkohole  charakteristische  Eadical  _CH20H,  oder 
das  für  die  secundären  Alkohole  charakteristische  Eadical  =CHOH, 
oder  die  tertiäre  Alkoholgruppe  =C.OH  enthalten.  Diese  Verschie- 
denheit findet  ihren  Ausdruck  in  dem  Verhalten  der  Alkoholsäuren 
bei  der  Oxydation.  Dagegen  hängt  die  Wirkungsweise  der  in  einer 
Alkoholsäure  enthaltenen  alkoholischen  Hydroxylgruppe  auf  die  in 
demselben  Molecül  enthaltene  Carboxylgruppe  wesentlich,  von  der 
relativen  Stellung  dieser  beiden  Gruppen  zu  einander  ab.  Gerade 
-diese  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  beiden  reactionsfähigen 
•Gruppen  bedingt  Klassenunterschiede  neuer  Art,  die  deshalb  in  den 
Vordergrund  der  Betrachtung  gestellt  werden  sollen,  weil  uns  die 
Unterschiede,  die  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  bei  der 
Oxydation  zeigen,  von  früher  bekannt  sind  (S.  113). 

Man  bezeichnet  die  Alkoholsäuren  meist  als  Oxyfettsäuren 
oder  Hydroxyfettsäuren,  um  damit  auszudrücken,  dass  sie  sich 
-durch  Ersatz  von  einem  Wasserstoffatom  durch  die  Hydroxylgruppe 
von  den  Fettsäuren  ableiten  lassen. 

Die  „Genfer  Namen*  werden  durch  Einschiebung  der  einen  Alko- 
hol kennzeichnenden  Silbe  „ol"  zwischen  den  Namen  des  Kohlenwasser- 
stoffs und  das  Wort  Säure  gebildet:  CH2OH.COOH,  Oxyessigsäure 
oder  [Aethanolsäure]. 

Von  den  Alkoholsäuren  sind  die  Glycolsäure  und  die  ge- 
wöhnliche oder  Gährungsmilchsäure  die  bekanntesten  und 
-wichtigsten  Vertreter. 

Allgemeine  Bildungsweisen. 

1)  Durch  gemässigte  Oxydation  a)  der  diprimären,  primär- 
secundären  und  primärtertiären  Glycole  mittelst  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  Platinschwamm  und  Luft: 

CHo-OH  CH0.OH  CH0.CH.OH  CHo.CH.OH 

I     2         +02=1  +H2O;        *■  +02=  I  +H2O 

CH2.OH         ^      CO.OH  ^    '  CH2.OH         "^  CO.OH         ^ 

Glycol  Glycolsäure  a-Propylenglycol  a-Milchsäure. 

b)  Durch  Oxydation  von  Oxyaldehyden. 

2)  Durch  Beduction  von  Aldehydsäuren,  Ketonsäuren  (Brenz- 

traubensäure  CH8.OO.CO2H)  und  Dicarbonsäuren  (Oxalsäure  CO2H. 

•CO2H)  (Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure) : 

CH3.CO.CO0H  +  2H  =  CH3.CH(OH).C02H 
COOH.COOH  -f  4H  =  COOH.CHgOH  +  HgO. 
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Besonders  häufig  ist  diese  Heaction  zur  Bereitung  von  /?-,  y-  uncf 
^-Oxysäuren  aus  ß-,  y-,  5-Ketoncarbonsäureestern  angewendet  worden^ 
Aus  Fettsäuren.  3)  Durch  Oxydation  solcher  Fettsäuren 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Salpeter- 
säure, die  eine  tertiäre  CH  Gruppe,  also  ein  sog.  tertiäres  Wasser- 
stoffatom (R.  Meyer,  B.  11,  1283,  1787;  12,  2238;  vgl.  A.  208,  60;. 
220,  56;  B.  14,  1782;  16,  2318)  enthalten. 

4)  Aus  ungesättigten  Fettsäuren  durch  Erhitzen  mit  wässe- 
riger Kali-  oder  Natronlauge  auf  lOO»  (S.  275). 

5)  Umwandlung  der  Monohalogenfettsäuren  durch  Ein-^ 
Wirkung  von  Silberoxyd,  oder  durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien 
oder  mit  Wasser  allein  —  ähnlich  wie  die  Umwandlung  von  Alkyl-^ 
halolden  in  Alkohole  (S.  114): 

CHgClCOOH  +  HgO  =  CH2(OH).C02H  -f-  HCl. 

Die  a-Derivate  bilden  a-Oxysäuren,  die  /^-Derivate  werden  zuweilen 
durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  in  uiigesftttigte  Säuren  überge- 
führt (S.  273),  während  die  y-Derivate  y-Oxy säuren  bilden,  die  sehr  leicht 
in  Lactone  übergehen.  Durch  Alkalicarbonatö  entstehen  aus  den  y-Halo- 
gensäuren  direct  Lactone  (S.  337). 

6)  Analog  der  Umwandlung   der   Amine   in  Alkohole   durch 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidosäuren: 

CH2(NH2).C02H  +  NOgH  =  CH2(OH).C02H  -f  N2  +  HgO 
Amidoessiffsäure  Oxy  essigsaure, 

7)  Aus  den  intermediär  entstehenden  Diazofe ttsäuren(S.  360,  3Q5)- 
kOnnen  die  Oxysäuren  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
erhalten  werden. 

8)  Aus  a-Ketonalkoholen :  Butyroin  und  Isovaleroi'n  (S.  311)  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  und  Luft. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.    9)  Einwirkung  von 

Cvanwasserstoflfsäure  und  Salzsäure  auf  Aldehvde  und  Ketone.    Es 

entstehen  hierbei   zunächst  Oxycyanide,    die  Nitrile  der  Oxysäuren 

(S.  344),    deren  Cyangruppe  dann  durch  die  Salzsäure  in  die^Carb- 

oxylgruppe  verwandelt  wird: 

1.  Phase:        CH3.CHO  +  CNH  =  CHg.CH^Q^ 

2.  Phase:   CHg-CI^^^  +  2H2O  =  CH3.CHi;^^2H  _|_  j^g^ 

a-Oxypropionsäure. 

Man  behandelt  entweder  die  Aldehyde  oder  Ketone  zunächst  mit 
freier  Blausäure,  oder  man  fügt  zu  der  ätherischen  Lösung  des  Ketons 
gepulvertes  Cyankalium  und  allmählich  conc.  Salzsäure  hinzu  (B.  14, 
1965;  15,  2318).  Die  Umwandlung  der  Cyanide  in  Säuren  geschiebt 
mittelst  conc.  Salzsäure,  wobei  in  der  Kälte  zunächst  Säureamide  entste- 
hen, welche  weiter  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Säuren, 
übergehen.  Zuweilen  findet  die  Umwandlung  leichter  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  statt. 
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Aehnlich  wie  Acetaldehyd  verhält  sich  auch  Aethylenoxyd  gegen  CNH. 

10)  Aehnlich  wie  die  Halogenalkyle  mit  Cyankalium  Nitrile  liefern, 
^ehen  die  Glycolchlorhydrine  (S.  296)  durch  Einwirkung  von  Cyanka- 
lium und  Säuren  in  Oxysäuren  über: 

1.  Phase      CH2(0H).CH2C1  +  CNK  =  CH2(OH).CH2.CN  +  KCl 

2.  Phase  CH2(OH).CH2.CN  -f  2H2O  =  CH2(OH).CH2.C02H  -f-  NH3 

/S-Oxypropionsäure. 

11)  Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Synthese 
der  Oxysäuren  besteht  in  der  Einwirkung  von  Zn  und  Alkyljodiden 
auf  Oxalsäurediaethylester  (Prankland  und  D u p p a).  Die  Reaction 
-entspricht  der  Bildung  der  tertiären  Alkohole  aus  den  Säurechloriden 
mittelst  Zinkalkj'^l  oder  der  secundären  Alkohole  aus  Ameisensäure- 
Nestern  (S.  115,  116)  —  es  werden  1  und  2  Alkyle  in  eine  Carboxyl- 
gruppe  eingeführt  (A.  186,  184) : 

CC;;X  — '^-^^C-CHa  — ^     '>C-CH3    — ^C_CH3 

""^  -"^O-ZnCHg  |^0_Zn  |^0H 

CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5 

Oxalsäureester  DimethyloxaUäareester. 

Auch  bei  dieser  Reaction  lassen  sich,  bei  Anwendung  von  zwei 
Alkyljodiden,  zwei  verschiedene  Alkyle  einführen. 

Die  Benennung  der  so  entstehenden  Säuren  wurde,  ihrer  Bildung 
entsprechend,  von  der  Oxalsäure  abgeleitet;  richtiger  ist  es,  sie  als  Deri- 
vate der  Oxyessigsäure  oder  Glycolsäure  CH2(OH).C02H  aufzufassen,  und 
2.  B.  die  Dimethyloxalsäure  als  Dimethyloxyessigsäure  zu  bezeichnen. 

12)  Während  Natrium  bezvv.  Natriumaethylat  die  Essigester  und 
Propionsäureester  in  /9-Ketoncarbonsäureester  umwandelt,  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Buttersäure-  und  Isobuttersäureester  die  Aether- 
ester  von  /^-Oxysäuren,  wie  lethoxjrcaprjrlgaareester  (CH3)2CH.CH(OC2H5). 
O(CH8)2C02C2H5  aus  Isobuttersäurester  (A.  249,  54). 

Abspaltungsreactionen.  13)  In  ähnlicher  "Weise  wie  die  Fett- 
säuren aus  den  alkylirten  Malonsäuren  CRR'(C02R)2  durch  Abspaltung 
einer  Carboxylgruppe  entstehen  (S.  236),  werden  aus  den  alkylirten  Oxy- 
malonsäuren  oder  Tartronsäuren  Oxyfettsäuren  gebildet: 

0R(OH)(^^^^  =  CKH(OH).C02H  +  COg 
Alkyl-tartronsäure  Alkyl-oxyessigsäure. 
Man  gewinnt  diese   alkylirten  Tartronsäuren    synthetisch    aus    den  Malon- 

säureestem,  wie  CH2^p^^'p*^TT^,    indem    man    zunächst    eine    Alkylgruppe 

A  A  O 

-einführt  (siehe  Malonsäure),  dann  das  zweite  H  Atom  der  Gruppe  CH2 
durch  Chlor  ersetzt,  und  schliesslich  diese  alkylirten  Monochlor-malon- 
säureester  durch  Barytwasser  verseift  (B.  14,  619). 

Isomerie.    Die  möglichen  IsomeriefÄlle  der  Oxysäuren  lassen 

45ich  am  einfachsten  so  ableiten,  dass  man  die  Oxysäuren  als  Mono- 

hydroxylsubstitutionsproducte  der  Fettsäuren  aufifasst.  Die  Isomerien 

sind  alsdann  dieselben  wie  die  der  Monohalogenfettsäuren,   die  als 
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die  Halogenwasserstoffsäiireester  der  ihnen  entsprechenden  Alkohol- 

säuren  angesehen  werden  müssen. 

Von  der  Essigsäure  leitet  sich  nur  eine  Säure  die  Oxyessigsäure  oder 

Glycolsäure  ab: 

CHoCOOH  CH2(0H).C00H 

Essigsäure  Glycolsäure  (S.  829). 

Von  der  Propionsäure  leiten  sich  zwei  Oxypropionsäuren  ab: 

CH3CH2COOH  CHoCH(OH).COOH  CHo(0H).CH2C00H 

Propionsäure  a-Oxypropionsäure,  /9-Oxy  Propionsäure, 

gew;  Milchsäure  (S.  329)  Hydracrylsäure  (S.  836) 

die  man  als  a-  und  /?-Oxypropionsäure  von  einander  unterscheidet.  Die^ 
a-Oxypropionsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  von  ihr  sind 
der  Theorie  nach  eine  inactive  spaltbare  und  zwei  optisch  active  Modifi- 
cationen  denkbar  und  thatsächlich  bekannt. 

Von  der  normalen  Buttersäure  leiten  sich  drei  und  von  der  Ibo- 
buttersäure  zwei  Monoxysäuren  ab: 

CH3CH2CH2CO2H  CH3CH2CH(OH).C02H  a-Oxybuttersäure  (S.  331). 
n-Buttersäure        CH3CH(OH).CH2C02H  /J-Oxybuttersäure  (S.  336). 

CH2OH.CH2CH2CO2H    y-Oxybuttersäure  (S.  337). 

^gpCH.COgH        ^^pC(0H).C02H .  .   .  a-Oxyisobuttersäure  (S.  331). 

IsoDuttersäure  CHo  v  /.  /     ,    ,  x 

TTQpTi  VCH.CO2H  ....  /?-Oxyisobuttersäure  (unbekannt)- 

Von  diesen  Alkoholsäuren  sind: 

primäre    Alkoholsäuren:    Glycolsäure,    Hydracrylsäure,    y-Oxy butter- 
säure, ^-Oxyisobuttersäure. 

secundäre   Alkoholsäuren:    a-Oxypropionsäure,  a-Oxybuttersäure, 
/?-Oxy  buttersäure. 

eine  tertiäre  Alkoholsäure:  a-Oxyisobuttersäure. 

Eigenschaften.  Die  Oxyfettsänren  sind,  da  sie  noch  ein 
Hydroxvl  enthalten,  in  Wasser  leichter,  in  Aether  aber  schwerer 
löslich  als  die  entsprechenden  Fettsäuren  (S.  234).  Ferner  sind  sie 
weit  weniger  flüchtig  und  können  meist  nicht  unzersetzt  destillirt 
werden. 

Verhalten.  1)  Die  Alkoholsäuren  verhalten  sich  wie  Mono- 
carbonsäuren,  sie  bilden  wie  diese  durch  Veränderung  der  Carboxyl- 
gruppe:  normale  Salze,  Ester,  Amide,  Nitrile: 

COOK  COOC2H5  CONH2  CN 

CH2OH  CH2OH  CH2OH  CH2OH. 

2)  Die  andere  Hydroxylgruppe  verhält  sich  ganz  wie  die  der 
Alkohole.  Ihr  Wasserstoff  kann  ebenfalls  durch  Alkalimetalle  ersetzt 
werden,  ferner  durch  Säureradieale,  z.  B.  durch  die  Nitrogruppe  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  oder  durch  einen  Carbonsäurerest  bei  der  Einwirkung^ 
von  Säurechloriden  und  Säureanhydriden,  z.  B.  durch  den  Acetyl- 
rest  mit  Acetylchlorid  und  Essigsäureanbydrid : 
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CHg.CHONOa  CH3.CHOCO.CH3 

COOK  COOH 

Salpetermilchsäure  Acetylmilchsäure ; 

beide  Eeactionen  sind  für  Alkoholhydroxylgruppen  charakteristisch 
(vgl.  S.  297). 

3)  Auch  können  natürlich  beide  Hydroxylgruppen  gleichzeitig 
verändert  werden,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist  bei  der  Einwirkung  von 
PCI5  auf  a-Oxy säuren :  beide  Hy droxyle  werden  durch  Chlor  ersetzt : 

COOH       PCI5  _  COCl 

CH2OH+  PCI5  -  CH2CI  +  ^^^^^«  +  ^^^^ 

Glycolsäure  Chloracetylchlorid 

(Glycolylchlorid). 

Die  den  Oxysäuren  entsprechenden  Säurechloride  kennt  man  nicht, 
man  erhält  die  Chloride  der  entsprechenden  monogechlorten  Fett- 
säuren, in  denen  das  mit  der  CO  Gruppe  verbundene  Chlor  leicht 
mit  Wasser  und  Alkoholen  unter  Bildung  von  freien  Säuren  be- 
ziehungsweise deren  Estern  reagirt :  Chloracetylchlorid  liefert  Chlor- 
essigsäure und  Chloressigester.  Das  andere  Chloratom  ist  dagegen 
fester  gebunden,  ähnlich  wie  im  Aethylchlorid. 

Ausser  dem  Glycolsäureaethylester  kennt  man  die  Aethyl- 
glycolsäure  und  den  Aethylglycolsäureaethylester: 

COOC2H5  COOH  .  COOC2H5 

CH2OH  CH2OC2H5  CH2OC2H5 

Glycolsäureaethylester      Aethylglycolsäure     Aethylglycolsäureaethylester. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  wird  aus  den  Aethylglycolsäure- 
estern  nur  das  mit  CO2  verbundene  Aethyl  abgespalten  unter  Bil- 
dung von  Aethylglycolsäure. 

4)  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  die  Oxy- 
säuren zu  den  entsprechenden  Fettsäuren  (S.  234)  reducirt. 

5)  Während  sich  bei  den  vorstehenden  Umwandlungen  alle 
Oxysäuren  gleichartig  verhalten,  zeigen  die  primären,  secundären 
und  tertiären  Alkoholsäuren  wichtige  Unterschiede  bei  der  Oxydation. 

a)  Primäre  Alkoholsäuren  gehen  bei  der  Oxydation  über  in  Alde- 
hydsäuren und  Dicarbonsäuren:  4 

CO2H    ^COgH COOH 

CHgOH  ^  CHO  "^  COOH 

Glycolsäure  Glyoxalsäure  Oxalsäure. 

b)  Secundäre  Oxysäuren  liefern  Ketonsäuren:  die  a-Ketonsäuren 
gehen  in  Aldehyde  und  CO2,  die  /^-Ketonsäuren  in  Ketone  und  CO2 
über:  COgH   CO2H CO2 

CH3CHOH  ^CHgCO  ■  "^CHgCHO. 

c)  Tertiäre  a-Oxysäuren  liefern  Ketone: 

^gpC(0H).C02H  +  0  =  cHp^^  +  ^^3  +  ^20. 
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6)  Eine  ähnliehe  Spaltung  erleiden  die  a-Oxy säuren  auch  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (oder  bei  Ein- 
wirkung von  conc.  Schwefelsäure),  indem  die  Carboxylgruppe  als  Ameisen- 
säure abgetrennt  wird  (bei  Anwendung  von  conc.  Schwefelsäure  zerfällt 
letztere  in  CO  und  H2O): 

(CH3)2C(OH).C02H  =  (CH3)2CO  +  HCOgH 
CH3.CH(OH).C02H  =  CH3.CHO  +  HCOgH. 
Zugleich  erleiden  die  a-Oxysäuren,    obgleich    in  weit  geringerem  Maasse, 
eine  andere  Umwandlung,    indem    sie  Wasser    ausscheiden    und    in  unge- 
sättigte Säuren  übergehen.     Sehr  leicht  findet  diese  Umwandlung  bei  Ein- 
wirkung von  PCI3  auf  die  Ester  der  a-Oxysäuren  statt  (S.  273). 

7)  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  a-,  /?-,  y-, 
d-Oxysäüren  bezüglich  der  Abspaltung  von  Wasser  zwischen  Car- 
boxyl-  und  alkoholischer  Hydroxylgruppe. 

a)  Die  a-Oxysäuren  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser  und  liefern 
cyclische  Doppelester,  die  sog.  Lactide,  indem  sich  zwei Mole- 
cüle  der  o-Oxysäure  an  der  Esterbildung  betheiligen: 

COOK      HO.CH.CH3  _        CO_0_CH_CHe 
CHg.CHOH"^  HOCO  ""CHgCHO-CO 

a-Oxypropionaäure  oder  Milchsäure  Lactid. 

b)  Die  ß-Oxy säuren  spalten  beim  Erhitzen  für  sich  Wasser  ab 

und  bilden  ungesättigte  Säuren  (S.  273): 

CH2OH.CH2.COOH  =  CH2:CHC00H  +  HgO 
yS-Oxypropionsre.  od.  Hydracrylsre.       Acrylsäure. 

c)  Die  y-  und  S-Oxysäuren  spalten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Lösung  Wasser  ab  und  gehen  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  einfache  cyclische  Ester,  die  sog.  y-  und  5-Lactone 
über. 

Ganz  ähnliche  Unterschiede  wie  die  a-,  ß-,  y-j  ^-Oxysäuren,  zeigen 
die  ihnen  entsprechenden  a-,  ß-,  y-j  6-Amidocarbonsäuren. 

Bau  normaler  Kohlenstoffketten  und  die  Lactonbildung. 

Die  eigenthümlichen  Unterschiede  im  Verhalten  der  a-,  ß-j  y-  und 
5-Oxysäuren  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  hat  zur  Entwicklung  einer 
Vorstellung  über  die  räumliche  Anordnung  oder  Configuration  von  Kohlen- 
stoffkettßn  beigetragen  (B.  15,  630).  Die  Annahme,  dass  auch  die  nicht 
durch  Bindungsstriche  in  unseren  Formeln  miteinander  verbundenen  Atome 
eines  Molecüls  Affinitätswirkungen  aufeinander  ausüben,  führt  dazu  bei 
einer  Aneinanderlagerung  von  mehr  als  zwei  C  Atomen  anzunehmen,  dass 
die  C  Atome  nicht  auf  einer  geraden  Linie,  sondern  auf  einer  gekrümm- 
ten Linie,  einer  Curve  angeordnet  sind.  Dann  ist  es  verständlich,  dass 
cyclische  einfache  Esterbildung  nicht  zwischen  dem  ersten  und  zweiten, 
selten  zwischen  dem  zweiten  und  dritten  (bei  aromatischen  Oxysäuren) 
und  leicht  zwischen  dem  ersten  und  vierten  oder  ersten  und  fünften  Koh- 
lenstoffatom eintritt,  die  sich  soweit  einander  genähert  haben,  dass  ein 
Sauerstoffatom  die  Bildung  eines  geschlossenen  Ringes  herbeizuführen  ver- 
mag   (vgl.  übrigens  Aethylenoxyd     S.  290    und    Trimethylenoxyd    S.  295, 
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•sowie  die  Spannungstheorie  von  Baeyer  in  der  Einleitung  zu  den  carbo- 
'Cyclischen  Verbindungen). 

A.  Gesättigte  Oxymonocarbonsänren,  Oxyparaffinmonocarbonsäuren* 

a-Oxysäuren. 

1)  Glycolsänre,  Oxyessigsäure  [Äethanolsäure]  CH2OH.COOH, 

Schmp.  80^,   findet   sich   in    den  unreifen  Weintrauben  und  in  den 

grünen  Blättern  des  wilden  Weines,  Ämpelopsis  hederacea. 

Geschichte.  Die  Glycolsäure  wurde  1848  von  Strecker  zuerst 
aus  Amidoessig säure  oder  Glycocoll  —  daher  der  Name  —  nach  Bil-, 
dungsweise  6  (S.  324)  erhalten.  Debus  fand  1856  die  Glycolsäure  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Aethylalkohöls  mit  Salpetersäure  neben 
Olyoxal  und  Glyoxylsäure.  Würtz  beobachtete  1857  ihre  Entstehung  aus 
Äethylenglycol  durch  Oxydation  und  Kekule  lehrte  sie  1858  durch 
Kochen  einer  Lösung  \on.  Kaliumchlor acetat  darstellen  (A.  105,  286;  vgl. 

B.  16,  2414;  A.  200,  75;  B.  26,  R.  606). 

Ferner  bildet  sie  sich  aus  Glyoxäl  mit  Kalilauge  (S.  314) ;  aus 
Oxalsäure  durch  Reduction  (s.  Bildungsweise  2,  S.  324) ;  aus  Diazoessig- 
-ester  nach  Bildungsweise  7.  Ihr  Nitril  entsteht  aus  Formaldehyd  mit 
Blausäure  nach  Bildungsweise  9,  es  wird  durch  Salzsäure  in  Glycol- 
säure umgewandelt.  Sie  tritt  bei  der  Oxydation  von  Glycerin  und 
von  Glucosen  mit  Silberoxyd  auf. 

Die  Glycolsäure  krystallisirt  aus  Aceton,  sie  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen  entsteht  Diglycolid  und  Polygly- 
•colid  (S.  331).     Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Calctumgalz  (CH20H.C02)2Ca  -f  3H2O.  Aethylester  CH2OHCO2C2H5, 
«dep.  1600. 

2)  Oährnngsmilchsänre,  a-Oxypropionsäure,  Äethylidenmilch- 
säure,  [d+1]  Milchsäure,  [i-Propanolsäure]  CH3CH(OH)C02H  ist  iso- 
mer mitder  /J-Oxypropionsäure,  Hydracrylsäure  oder  [s-Pro- 
panolsäure]  CH2(OH).CH2C02H,  die  später  als  erste /^-Oxysäure  ab- 
gehandelt wird.  Die  Milchsäure  entsteht  durch  eine  besondere 
Oährung:  die  Milchsäuregährung  von  Milchzucker,  Rohrzucker, 
Oummi  und  Stärke.  Sie  ist  daher  in  vielen  sauer  gewordenen  Sub- 
:stanzen  enthalten,  so  in  der  sauren  Milch,  im  Sauerkraut,  in  sauren 
Ourken  —  ferner  im  Magensaft. 

Bildungsweisen.  Künstlich  erhält  man  die  Gährungsmilch- 
«äure  nach  den  allgemeinen  Bildungs weisen:  1)  diUS'A^'Propylengly- 
col'^  2)  aus  Brenztrauhensäure\  5)  aus  a-Cfdor-  und  ^ö^^^ri^mpropion- 
säure-,  6)  aus  a-Amidopropionsäure  odöv  .4?wwm;  9)  B^x^Ae1hylalde- 
hyd  und  Blausäure;  13)  durch  Erhitzen  von  Isoäpfelsäur^^GR^QiOE) 
(C00H)2  (B.  26,  R.  7). 

Ferner  entsteht    sie  beim  Erhitzen    von  Traubenzucker    und  Rohr- 
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zucker  mit  Wasser  und  2 — 3  Th.  Barythydrat  auf    160^,    und    von    a-Di- 
chloraceton  CH3.CO.CHCI2  mit  Wasser  auf  200<>. 

Milchsäuregährung.  Diese  Gährung  wird  durch  ein  besonders- 
geformtes  Ferment,  den  Milchsäurebacillus,  der  sich  in  faulendem  Käse 
findet,  in  zuckerhaltigen  Lösungen  veranlasst  und  geht  bei  Temperaturen 
zwischen  35 — 45^  am  raschesten  vor  sich.  Wesentlich  ist  dabei,  das» 
der  Milchsäurebacillus  gegen  freie  Säure  sehr  empfindlich  ist.  Die  Milch- 
säuregährung  kommt  zum  Stillstand,  sobald  genügend  Milchsäure  vorhanden 
ist,  sie  geht  aber  weiter,  wenn  die  Säure  neutralisirt  wird.  Man  setzt 
daher  gleich  anfangs  Zinkcarbonat  oder  Calciumcarbonat  zu  und  erhält 
alsdann  die  Gährungsmilchsäure  in  Form  ihres  Calcium-  oder  Zinksalzes. 
Dauert  die  Gährung  sehr  lange,  so  geht  die  Milchsäuregährung  in  Butter- 
säuregährung  über,  der  unlösliche  milchsaure  Kalk  verschwindet  und  die 
Lösung  enthält  schliesslich  Calciumbutyrat  vgl.  n-Buttersäure  S.  243. 

Geschichte.  Die  Milchsäure  wurde  1780  von  Scheele  in  der 
sauren  Milch  entdeckt.  Liebig  zeigte  1847,  dass  die  von  Berzelius- 
1808  in  der  Muskelflüssigkeit  aufgefundene  Milchsäure,  die  Fleischmilch- 
säure, von  der  Gährungsmilchsäure  verschieden  sei.  Würtz  lehrte 
1858  die  Bildungsweise  der  Gährungsmilchsäure  aus  a-Propylenglycol  und 
Luft  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  kennen  und  sah  in  ihr  eine  zwei- 
basische Säure.  Kolbe  zeigte  1859,  dass  das  Einwirkungsproduct  von 
PCI5  auf  Calciumlactat  das  sog.  Lactylchlorid  identisch  mit  Chlorpropio- 
nylchlorid  ist,  also  die  Milchsäure  als  einbasische  Säure  als  Oxypropion- 
säure  aufzufassen  ist.  Würtz  nannte  später  1860  die  Milchsäure  eine 
zweiatomige,  einbasische  Säure,  um  damit  auszudrücken,  dass  das  eine 
der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  basischer  ist  als  das  andere.  »Viel 
bezeichnender  ist  es  aber,  wenn  Kekulö  von  der  Milchsäure  sagt,  sie  sei 
gleichzeitig  Säure  und  Alkohol"  (B.  20,  R.  948).  Synthetisch  wurde  die 
Gährungsmilchsäure  zuerst  von  Strecker  aus  synthetischer  Amido- 
milchsäure  oder  Alanin  bereitet,  das  Strecker  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  auf  Aldehydammoniak  dargestellt  hatte. 

Die  Gährungsmilchsäure  bildet  eineu  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslichen  Syrup.    Sie  ist  optisch  inactiv  (siehe  weiter  unten)» 

Ueber  Schwefelsäure  im  Exsiccator  spaltet  sie  sich  theilweise 
in  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  Beim  Destilliren  zerfällt  sie  in  Lactid 
(S.  334),  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  130  ^  zersetzt  sie  sich  in  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure. Bei  gemässigter  Oxydation  mit  Mn04K  geht  sie  in  Brenz- 
traubensäure  über,  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure  oxydirt.  Bromwasserstoffsäure  wandelt  sie  beim  Er- 
hitzen in  a-Brompropionsäure  um.  Durch  HJ  Säure  wird  sie  zu 
Propionsäure  reducirt,  durch  PCI5  in  Chlorpropionylchlorid  umge- 
wandelt (S.  327). 

Milchsaure  Salze  oder  Lac  täte.  Nfttriumlactat  CHgCHCOH). 
Cp2Na,  amorphe  Masse»  die  mit  Natrium  erhitzt  in  Dinatrinmlactat  CH3CH 
(0Na)C02Na  übergeht.  Calciumgalz  (C3H508)2Ca  +  öHgO  in  10  Th.  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Zinksalz  (C3H503)2Zn  +  3H2O  in  58  Th.  kaltem 
und  6  Th.  heissem  Wasser  löslich.    Eisenoxydnlsalz  (C3H50g)2Fe  ■\-  3H2O. 


Fleischmilchsäure.  331 

Die  optisch  actiyen  Milchsäaren« 

Die  optisch  inactive  Gährungsmilchsäure  enthält  das  mit  einem 

Sternchen  in  der  nachfolgenden  Formel  CH8CH.OH,C02H  gekenn- 
zeichnete asymmetrische  Kohlenstoffatom  (S.  35)  und  lässt  sich 
mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch  active  Componenten:  die  Kechts- 
milchsäure  und  die  Linksmilchsäure  von  gleichem,  aber  ent- 
gegengesetztem Drehungs vermögen  zerlegen,  indem  zuerst  da& 
Strychninsalz  der  linksdrehenden  Säure  krystallisirt  (B.  25,  R.  794).. 
Wir  bezeichnen  daher  in  der  Folge  diejenigen  optisch  inactiven 
Substanzen^  die  sich  in  zwei  optisch  active  Isomere  spalten  oder 
aus  denselben  zusammensetzen  lassen,  als  [d-\-l]  Modificationen, 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichen  Mengen  links-  und 
rechtsmilchsaurem  Zink  entsteht  und  krystallisirt  das  schwerer  lös- 
liche gährungsmilch saure  Zink.  Die  rechtsdrehende  Modification 
bleibt  übrig,  wenn  man  in  der  Lösung  von  inactivem  Ammonium- 
lactat  PeniciUium  glaucum  wachsen  lässt  (B.  16,  2720).  Die  links- 
drehende Modification  entsteht  bei  der  Spaltung  einer  Rohrzucker- 
lösung durch  den  Bacillus  acidi  laevolactici  (B.  24,  RI  150). 

Fleischmilchsänre,  Bechtsmüchsäure,  Paramilchsäure,  welche 
Berzelius  1808  in  der  Muskelflüssigkeit  entdeckte  und  deren  Ver- 
schiedenheit von  Gährungsmilchsäure,  wie  oben  mitgeth'eilt,  1847 
Lieb  ig  nachwies,  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  Organen. 
Man  gewinnt  sie  am  bequemsten  aus  dem  L  i  e  b  i  g'schen  Fleischextract. 

Rechts-  und  linksmilchsaures  Zink  krystallisiren  mit  zwei  MoL 
Krystallwasser  (C3H508)2Zn  +  2H2O. 

Homologe  a-Oxysäuren.  Die  homologen  a-Oxysäuren  sind  der 
Natur  der  Sache  nach  entweder  secundäre  oder  tertiäre  Alkoholsäuren; 
die  Glycolsäure  ist  die  einzige  primäre  a- Alkoholsäure,  a)  Die  secundä- 
ren  Alkoholsäuren  sind  meist  1)  aus  den  entsprechenden  a-halogen- 
substituirten  Fettsäuren  (Bildungsweise  5) ;  2)  kernsynthetisch  aus  Alde- 
hyden mit  Blausäure  und  Verseifen  der  Nitrile  der  Oxysäuren  mit  Salz- 
säure dargestellt  worden  (Bildungsweise  9).  b)  Die  tertiären  Oxysäuren 
entstehen : 

1)  Durch  Oxydation  von  Dialkylessigsäure  (s.  allgem.  Bildungsweise  3). 

2)  Aus  a-Ketonalkoholen  durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  Luft 
(Bildungsw.  8  S.  324). 

3)  Aus  Ketonen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (s.  allg.  Bildungsw.  9)» 

4)  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodalkylen  auf  Oxalester  (Bil- 
dungsw. 10  S.  325). 

Oxybntters'änren  sind  fünf  Isomere  möglich  (S.  326),  vier  bekannt, 
darunter  zwei  a-Oxysäuren:  1)  a-Oxybiittersäiire  CH3CH2CHOHCO2H,  Schmp. 
43 — 44  ö.  2)  a-Oxyisobattersänre,  Buiyllactinsäurey  Äcetonsäure,  Dimethyl- 
Oxalsäure,  [2-Methyl-2'propanolsäure]  (CH3)2C(OH).COOH,  Schmp.  79  ^^ 
Sdep.  212^,  entsteht  aus  Dimethylessigsäure,    aus  Aceton    und    aus  Oxal- 
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ester  (siehe  oben),  daher  die  Namen  Acetonsänre  und  Dimethyloxalsäure. 
Ferner  aus  ^-Isoamylenglycol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  aus 
a-Brom-  und  a-Amidobuttersäure  und  aus  Acetonchloroform. 

Acetonchloroform  (CH3)2CC^^  ,  flüssige  Modification,  Sdep.  170  <>, 

ifeste  Modification  (+IV2  HgO),  Schmp.  79<>,  Sdep.  167^,  ist  ein  merkwür- 
diger Abkömmling  der  ct-Oxyisobuttersäure,  das  Chlorid  der  Ortho-a-oxy- 
isobuttersäure  (S.  220),  der  zu  der  a-Oxyisobuttersäure  in  demselben  Ver- 
hältniss  steht  wie  Chloroform  zu  Ameisensäure  und  durch  wässerige  Alkalien 
in  die  a-Oxyisobuttersäure  umgewandelt  wird.  Durch  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Aetzkali  entsteht  zunächst  die  flüssige  Modific^ition,  die 
an  feuchter  Luft  sich  mit  Wasser  verbindet  und  in  die  feste  tibergeht 
(Willgerodt,  B.  20,  2445). 

a-Oxyraleriansäuren :  a-Oxy-n-Taleriansanre  CH3CH2CH2.0H(OH) 
CO2H,  Schmp.  28—29  0  (B.  18,  79).  a-OxylsoTalerlansaare  (CH3)2CHCH2(OH). 
CO2H,  Schmp.  86  ö  (A.  205,  28).  Methylaethylglycolsäure  (CHg)(C2H5)C(OH). 
CO2H,  Schmp.  680  (A.  204,  18). 

a-Oxycapronsänren :  Lencinsivre  CH8(CH2)3CH(OH)C02H,  Schmp. 
73®,  aus  Leucin  (S.  352)  mit  salpetriger  Säure  (Strecker  1848).  a-Oxy- 
Igobatylessigsäare  (CH3)2CH.CH2CH(OH)C02H,  Schmp.  54®,  aus  inactiver 
a-Amidoisobutylessigsäure  oder  Isoleucin  (B.  26,  56).  a-Oxy-diaethylessig- 
saure.  Diaethyloxolsäure  (C2H5)2C(OH).C02H,  Schmp.  80«  (A.  200,  21). 
a-Oxy-tertiarbutylessigsSnre  (CH3)3C.CH(OH).C02H,  Schmp.  87 ^  aus  Trime- 
thylbrenztraubensäure  (S.  364)  durch  Reduction. 

a-Oxycaprylsäuren :  a-Oxy-n-capryUäiire  CH3(CH2)5CH(OH)C02H, 
Schmp.  69,5  0,  aus  Oenanthol.  Di-n-propylglycolsäure.  a-Oxy-di-n-propyl- 
essigsaure  (C3H7)2C(OH).C02H,  Schmp.  72-73»,  aus  Butyroin  (S.  311) 
(B.  24,  1273).  Diisopropyioxalsänre,  a-Oxy'äi'isopropylessiqsäure{C^i)2 
C(0H).C02H,  Schmp.  110—1110.  DlisobiitylglyeolsMre  (C4H9*)2C(OH).C02H, 
Schmp.  1140. 

Aus  den  a-Bromfettsäuren  wurde  bereitet :  a-Oxymyristinsaiure  C13H2Q. 
<0H)C02H,  Schmp.  51 «  (B.  22, 1747).  a-Oxypalmitlnsäure  Ci5H3o(OH)C02H, 
Schmp.  82—830  (B.  24,  939).  a-Oxystearinsinre  Ci7H34(OH).C02H,  Schmp. 
«4-860  (B.  24,  2388). 

Von  d«n  Abkömmlingen  der  a-Oxysäuren  werden  im  Nachfolgenden 
fast  ausschliesslich  diejenigen  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure  berück- 
sichtigt. 

Alkylyerblndnngren  der  a-Oxys*äuren. 

Von  einer  a-Oxysäure  leiten  sich  drei  Arten  von  Alkylverbin- 
dungen  ab:  1.  Aether,  2.  Ester,  3.  Aetherester. 

COOH  COOK  COOC2H5  COOC2H5 

CH2OH  CH2OC2H.  CH2OH  CH2OC2H5 

•    Glycolsäure  Aethylglycoi-  Glycolsäure-  Aethylglycol  säure- 

säure aethylester  aethylester. 

1)  Die  Alkyläther  der  a-Oxysäuren  entstehen :  1.  durch  Einwir- 
kung von  Natriumalkoholaten  auf  die  Salze  a-halogensubstituirter  Fett- 
säuren, 2.  durch  Verseifen  der  Dialkylätherester  der  a-Oxysäuren. 

«ethylatherglycolsänre  CH8OCH2.COOH,  Sdep.  198  ^.  Aethylglyeolsaare, 
Sdep.  206— 207<>.  Aethoxyl-a-oxyproplonsänre  CH3CH(OC2H5)C02H,  Sdep.  195 
— 198^  unter  Zersetzung. 
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2)  Alkylester  der  a-Oxy säuren  entstehen:  1.  durch  Erhitzen  der 
freien  Säuren  mit  absoluten  Alkoholen;  2.  durch  Erhitzen  der  cycli- 
schen  Doppelester,  der  Lactide  mit  Alkoholen. 

«lycolsäwre-methylester  CH2(OH)COOCH3,  Sdep.  151 0.  GlycoUaure- 
aethylester,  Sdep.  160  0.  MilehsSuremethylester  CH3CH(OH)0O2CH8,  Sdep. 
145  <^.     Milchsäureaethylester,  Sdep.  154,5  <). 

3)  Die  Dialkyl-ätherester  der  a-Oxy säuren  entstehen:  1.  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  a-Halogenfettsäureester ;  2.  aus 
den  Natriumverbindungen  der  Alkylester  der  a-Oxysäuren  durch  Einwir- 
kung von  Halogenalkylen. 

MethylglycoUaiiremethylester  CH2(OCH3)COOCH3,  Sdep.  127  0.  AethyK 
ester,  Sdep.  131^.  lettayl^lycolB&mremethylegter  CH2(OC2H5)COOCH3,  Sdep. 
148^.  Aethylglycolsaureaethylester,  Sdep.  152^  (B.  17,  486).  Methylmilch- 
»i«reBiethyle8terCH3CH(OCH3)COOCH3,  Sdep.  135— 138 ».  Aethylester,  Sdep. 
135,50.  Aet]iylmile]u&iireaet]iyle8t«r  CH3CH(OCoH5)COOC2H5,  Sdep.  155  <> 
(A.  197,  21). 

Anhydrldbildung  der  a-Oxysäuren. 

Die  Aether  der  Alkohole  kann  man  als  Anhydride  derselben, 
betrachten,  denn  sie  verhalten  sich  zu  den  Alkoholen  wie  die  Anhv- 
dride  der  Monocarbonsänren  zu  den  Monocarbonsäuren.  Betheiligen 
sich  an  der  Anhydridbildung  ein  Molecül  eines  Alkohols  und  ein 
Molecül  einer  Carbonsäure,  so  entsteht  ein  Ester.  Da  die  a-Alkohol-^ 
säuren  sowohl  den  Charakter  einer  Carbonsäure  als  eines  Alkohols 
zeigen,  so  können  sämmtliche  Arten  dieser  Anhydridbildungen  bei 
einer  a-Oxysäure  vorkommen.  Am  besten  ist  die  Glycolsäure  in 
dieser  Hinsicht  untersucht. 

1.  ^vphVooH     Alkoholanhydrid  der  Glycolsäure:  Diglycolsäure. 

2.  HOrH^ro/^      Qlycolsäureanhydrid  ist  nicht  bekannt.  \ 

3.  ^xrirVo/^^      Alkohol-  und  Säureauhydrid  der  Glycolsäure :  Digly- 

^  colsäureanhy  drid. 

4.  TToVorH«^^       offene  Estersäure :  Glycologlycolsäure. 

5.  ^CtothJ^^      geschlossener,  cyclischer  Doppelester  der  Glycolsäure: 

^  Glycolid,  einfachstes  Lactid, 

Diglycolsäure  0(CH2COOH)2,  Schmp.  148  0,  Alkoholanhydrid  der  Gly- 
colsäure, entsteht  aus  Monochloressigsäure  beim  Kochen  mit  Aetzkalk, 
Aetzbaryt,  oder  mit  MgO  und  PbO  (neben  Glycolsäure) ;  ferner  durch  Oxy- 

dation  von  Diaethylenglycol  ^C^h^  CH^  oH  ^^'  ^^^)*  ^^^  Diglycolsäure 
krystallisirt  mit  H2O  in  grossen  rhombischen  Krystallen. 

Diglycolgiareaiihydrid  OC^^^^COvq^    Schmp.    970,    Sdep.    240— 241 1», 

isomer  mit  Glycolid  leitet  sich  von  der  Glycolsäure  durch  gleichzeitige  Al- 
kobolanhydrid-  und  Säureanhydridbildung  ab.  Es  wird  durch  Erhitzen 
der  Diglycolsäure  oder  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  erhalten  (A.  273,  64) . 
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Dilactjrlsaure  0(CH3.CHCOOH)2,  wenige  untersucht. 

Glycologlycolgaure  CH2(OH).COOCH2COOH,  gewöhnlich  als  Glycol- 
aäureanhydrid  bezeichnet  und  Lactylomilchsaiire  CH3.CH(0H).C00.CH 
(CH3)C00H,  gewöhnlich  Milchsäureanhydrid  genannt,  sind  weni? 
untersucht,  sie  entstehen  beim  Erhitzen  der  freien  a-Oxysäuren  auf  100" 
und  bilden  eine  Zwischenstufe  bei  der  Lactidbildung  (B.  23,  B.  325). 

Lactide:  Cyclische  Doppelester  der  a-Oxysänren. 

Diglycolld  ^CrOPHc/^*  Schmp.  86 — 87  ^,  entsteht  durch  Destillation 

T^on  Polyglycolid  unter  stark  vermindertem  Druck  und  geht  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  und  beim  Aufbewahren  wieder  in  PolyglycoHd 
über,  von  dem  es  sich  durch  seinen  niedrigen  Schmelzpunkt  und  seine 
leichte  Löslichkeit  in  Chloroform  unterscheidet.  Es  verbindet  sich  sehr 
leicht  mit  Wasser  (B.  26,  560). 

Polyglycolid  (C2H202)x»  Schmp.  223^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gly- 
colsäure  und  beim  Erhitzen  von  trocknem  Natrium chloracetat  für  sich  auf 
150^.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Bohr  geht  es  in 
Glycolsäureester  über  (B.  25,  3511). 

Lactid  OC^^^^^sjg^O,  Schmp.  125  <>,   Sdep.  2550,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Milchsäure  am  besten  unter  vermindertem  Druck.  Man  kann 
es  aus  Chloroform  umkrystallisiren  (A.  167,  318,  B.  25,  3511).  Homologe 
Xactide  s.  B.  26,  263. 

Cyclische  Aetherester.   Eine  derartige  Verbindung  liegt  vor  in  dem 

Milchsänreaethylidenester  /,TT/^  ^CJH.CH3,    Sdep.  151  ^,    bildet   sich 

beim  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  Aethylaldehyd  auf  160^.  Sein  Hexa- 
chlorderivat  ist  das  Chloralid  (S.  335). 

SMreester  der  a-Oxysäuren  (S.  143,  297). 

SalpetermilchsSare,  Nitromüchsäure  CH3.CHO(N02).COOH,  gelbliche 
Flüssigkeit,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Oxalsäure  und  Blau- 
säure zerfällt  (B.  12,  1837). 

AcetylglyeolsSnre  CH20(COCH3).COOH,  aus  Glycolsäure  und  Essig- 
säureanhydrid. Aethylester  CH20{COCH3)COOC2H5,  Sdep.  1790.  Acetyl- 
milchsänre  CH8.CH(OCO.CH3)COOH,  findet  sich  im  Fleischextract  (B.  22, 
2713).     Aethylester  CH3.CH(OCOCH3).COOC2H5,  Sdep.  177 ». 

Halogensnbstitnirte  a-Oxysänren. 
/^-Monohalogensubstituirte  Aethylidenmilchsänren.  /^-chiormUeii- 

«anre  CH2C1.CH(0H)C02H,  Schmp.  78—790  /^-Brommllchsanre  CHgBr.CH 
(0H)C02H,  Schmp.  89—900.  /J-Jodmllehsäure  CH2J.CH(OH)C02H,  Schmp. 
100—1010.    Diese  drei  Säuren  hat  man  durch  Addition  von  Chlor-,  Brom- 

und  Jodwasserstoff  an  Epihydrin-  oder  Glycidsäure  CH2CHOCOJH  erhal- 
ten.    Die    /?-Chlormilchsäure    entsteht    auch    durch  Addition  von  CNH  an 

Monochloraldehyd,  durch  Oxydation  von  Epichlorhydrin  CH2CHÖCH2CI 


J 
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und  a-Chlorhydrin  CH20H.CH(OH).CH2Cl  mit  conc.  Salpetersäure,  sowie 
neben  o-Chlorhydracrylsäure  durch  Addition  von  ClOH  an  Äcrylsäure. 

Durch  Silberoxyd  wird  die  ^-Chlormilchsäure  in  Glycerinsäure,  durch 
HJin  ^-.Todpropionsäure  (S.271),  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
Olycidsäure  umgewandelt,  wie  Glycolchlorhydrin  in  Aethylenoxyd  (S.  294). 

Höhere  halo^ensubstltnirte  a-Oxysäuren  sind  durch  schrittweise 
Behandlung  halogensubstituirter  Aldehyde  wie  Dichlor aldehyd,  Chloral, 
Bromal,  Trichlorbutter Säurealdehyd  (S.  197)  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
«rhalten  worden,  am  besten  ist  die  Trichlormilchsäure  untersucht. 

/y-Diddormilchsinre  CCl2H.CH(OH).C02H,  Schmp.  77  0. 

^-Trichlormilchsäure  CCl3CH(OH)C02H,  Schmp.  105—1100,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  durch  Alkalien  leicht  in 
Chloral,  Chloroform  und  Ameisensäure  zerlegt.  Durch  Zink  und  Salz- 
säure wird  sie  zu  Dichlor-  und  Monochlor-acrylsäure  reducirt  (S.  276). 

Da  die  Trichlormilchsäure  leicht  Chloral  bildet,  so  giebt  sie  bei  ver- 
schiedenen Reactionen  Derivate  des  Chlorais  und  Glyoxals;  so  entsteht 
mit  Hydroxylamin  Glyoxim  (S.  321),  mit  Ammoniak  Glycosin  (S.  314  und 
B.  17,  1997). 

TricliloriiillchsSareaethyleflter  CCl3.CH(OH)C02C2H5,  Schmp.  66— 67^, 
Sdep.  235®,  entsteht  aus  Chloralcyanhydrin  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure oder  HCl  (B.  18,  754). 

Chloralid,  Trichlormüchsäure-trichloraethylidenätherester  CCI3 

CH^^^^CHCCla,  Schmp.  114— 115 »,    Sdep.  272— 273«,    ist   zuerst  durch 

Erhitzen  von  Chloral  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  105  0,  dann  durch 
Erhitzen  von  Chloral  mit  Trichlormilchsäure  auf  150  ^  erhalten  worden. 
•Seine  Constitution  folgt  aus  der  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf 
140 0  in  Trichlormilchsäureester  und  Chloralalkoholat  (Wallach,  A.  193, 1). 
Aehnlich  wie  mit  Trichlormilchsäure  verbindet  sich  Chloral  auch 
mit  Milchsäure  und  anderen  Oxysäuren,  wie  Glycolsäure,  Aepfelsäure, 
Salicylsäure  u.  a.  m.  zu  ganz  ähnlich  constituirten  Verbindungen,  die  man 
als  Chloralide  bezeichnet  (A.  198,  1). 

TrieUormilchsanre-perchloraethylideiiathereBter     CClgCHt^^^^CCLCCls , 

Sdep.  276  0,  aus  Chloralid  mit  PCI5  (A.  268,  121). 

Tribrommllcligaure  CBr3CH(OH)C02H,  Schmp.  141—1430,  bü^et  mit 
Chloral  und  Bi:omal  entsprechende  Chloralide  und  Bromalide. 

TrichlorTalerolactinsanre  CH3.CCl2CHClCH(OH)C02H,  Schmp.  140 <^ 
<A.  179,  99). 

/9-Oxycarbonsänren. 

Die  /?-Oxycarbonsäuren  spalten  im  Allgemeinen  beim  Er- 
hitzen Wasser  ab  und  geben  in  ungesättigte  Olefincarbonsäuren  über: 

CH2OH.CH2CO2H ^^^ — >  CH2=CHC02H 

Aethylenmllchsäure  oder  I^dracrylsäure  Acrylsänre. 

Bei  den  höheren  Homologen  der  Aethylenmllchsäure  entstehen 
durch  die  Abspaltung  von  Wasser  sowohl  aß-  als  /9y-01efincarbon- 
«äuren  (B.  26,  2079).  Die  aus  den  Dialkylacetessigestern  durch  Re- 
duction  entstehenden  a-Dialkyl-/9-oxybuttersäuren  zersetzen 
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sich  beim  Erhitzen  in  anderer  Weise:  in  Aldehyd  und  Diälkylessig- 
säuren : 

CH3CH(0H).C<^^^s  =  CH3CHO  +  (C2H5)2CHC02H 
a-Diaethyl-/S-oxybuttersäure  Diaethylessigsädre. 

Die  secundären  Oxysänren  sind  meist  durch  Keduction  der 
entsprechenden  ß-Ketonsäureester  dargestellt.  Sämmtliche  ß-Oxj- 
säuren  sind  leicht  löslich  und  bilden  mit  seltenen  Ausnahmen  syrupöse 
Flüssigkeiten. 

Aethylenmilclisänre,  Hydracrylsäure  [s-Propanolsäure]  HO. 
CH2CH2.CO2H  ist  isomer  mit  der  Aethylidenmilchsäure  oder  Gährungs- 
milchsäure  und  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  Trimethylenglycol^ 
2)  aus  ^-Jodpropionsäure  oder  ^-Chlorpropionsäure  mit  feuchtem 
Silberoxyd,  3)  aus  Acrylsäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf 
100^.  4)  Aus  Aethylencyanhydrin  durch  Verseifen  mit  Salzsäure^ 
eine  Reaction,  welche  die  Synthese  der  Aethylenmilchsäure  aus- 
Aethylen  vollendet: 

CHgOH  ^^2Sq ^  CHgCN  _  CH2CO2H 


CH2 
CH2 


CHgOH        y^  CR^  ^   CH2OH         "       CH2OH. 

CH2CI 
CH2OH 


Die  freie  Säure  bildet  einen  nicht  krystallisirbaren  'dicken 
Syrup.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
(mit  1  Th.  Wasser  verdünnt)  verliert  sie  Wasser  und  bildet  Acryl- 
säure, daher  der  Name  Hydracrylsäure  (s.  oben).  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  Säure  [wird  sie  wieder  in  /5-Jodpropionsäure  übergeführt. 
Mit  Chromsäuremischung  oder  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  sie  Oxal- 
säure und  CO2. 

Salze.  Das  Natriumsalz  CH2(OH)CH2.C02Na,  Schmp.  142—1430, 
und  das  Calciumsalz  (C3H503)2Ca  +  2H2O,  schmilzt  wasserfrei  bei  140 
bis  150  ^,  gehen  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  die  entsprechen- 
den acrylsauren  Salze  über.  Zink  salz  (C3H503)2Zn  +  4H2O  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich,  während  die  Zinksalze  der  Isomeren  durch  Alkohol 
gefällt  werden.  5,, 

)^-Oxybuttersaure  [s-Butanolsäure]  CH3CH(OH)CH2C02H  (über  die 
Isomerie  vgl.  S.  326),  bildet  einen  dicken  Syrup  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Äldol  (S.  309),  2)  durch 
Keduction  von  Äcetessigesteriß.  312)  mit  Natriumamalgam,  3)  aus  a-Pro- 
pylenchlorhydrin  CH3CH(0H).CH2C1  mit  CNK  und  Verseifen  des 
Cyanides.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  (analog  allen  ^-Oxysäuren,  s. 
S.  328)  in  Wasser  und  Crotonsäure  CH3.CH:CH.C02H.  Eine  optisch  active 
/ff- Oxy buttersäure  ist  aus  diabetischem  Harn  erhalten  worden  (B.  18,  R.  451). 

/J-Oxyisobottersanre         p^^CHC02H  ist  noch  nicht  bekannt. 
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a-Methyl./J-oxybiittergänre  CH3.CH(OH).CH(CHg)C02H  (A.  250,  244). 
^-OxrigOTalerlansanre  (CH3)2C(OH)CH2C02H,  durch  Oxydation  von  Isobutyl- 
ameisensäure  mit  Mn04K  (A.  200,  273). 

a-Aethyl-/?-oxybatter8änre  CH3.CH(OH).CH(Cc>H5)C02H  (A.  188,  240). 
a-Methyl-^-oxyTulertaiisSiire  CH3CH2CH(OH).CH(CH3)C02H  (B.  20,  1321). 
yär-MethylpropylaethyleB-milclisSiire  (CH8)(CeH7)C(OH)CH2C02H,  durch  Oxyda- 
tion von  Methylallylpropytcarhinol  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  267),  /^-Diaethyl- 
aethylenmilchsaare  (C2H5)2C(OH).CH2C02H,  durch  Oxydation  von  Diaethyl- 
allylcarbinol  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  201)  (S.  135).  a-Methylaethyl-/9-oxybutter8äure 
CH3CH(OH).C(CHs)(C2H6)C02H  (A.188,  266).  a-Methylpropyl-^-oxybuttersanre 
CH8CH(OH)C(CH3)(CeH7)C02H  (A.  226,  288).  a-Dlaethyl-^-oxybutt«P8änre 
CH3CH(OH)C(C2H5)2.C02H  (A.  201,  65;  266,  98). 

Die  y-  Bud  d-Oxysanren  und  ihre  cyclischen  Ester, 

die  y-  und  d-Lactone. 

Die  y-  und  ^-Oxysäuren  sind  vor  den  a-  und  /^-Oxysäuren 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie,  wie  oben  S.  328  bereits  erwähnt,  ein- 
fache cyclische  Ester  zu  bilden  vermögen,  indem  die  Carboxylgruppe 
mit  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  in  Wechselwirkung  tritt,  eine 
Keaction,  die  bei  der  Bildung  der  gewöhnlichen  Fettsäureester  durch 
Mineralsäuren  befördert  wird.  Die  cyclischen  Ester  der  y-  und  6- 
Oxysäuren  nennt  man 

y-Lactone  und  d-Lactone.  In  den  ersteren  ist  eine  Kette  von 
vier,  in  den  letzteren  von  fünf  C  Atomen  durch  Sauerstoff  ge- 
schlossen. Sie  stehen  zu  den  Oxyden  der  y-  und  d-Glycole  und  zu 
den  Anhydriden  der  y-  und  d-Dicarbonsäuren  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  die  offenen  Carbonsäureester  zu  den  Aethern  der 
Alkohole  und  den  Fettsäureanhydriden.  Denkt  man  sich  z.  B.  aus 
jeder  Methylgruppe  in  den  Formeln  von  Aethyläther,  Essigsäure- 
aethylester  und  Essigsäureanhydrid  ein  Wasserstoffatom  weggenom- 
men und  die  Methvlenreste  miteinander  verbunden,  so  erhält  man 
die  Formeln  von  Tetramethylenoxyd,  y-Butyrolacton  und  Bernstein- 
säureanhydrid. Die  folgende  Zusammenstellung  veranschaulicht 
diese  systematischen  Beziehungen: 

CHsCHgv^^  CHijCO  ^>^  CH3C0nv^ 

CHgCH«/^  CH3CH2-^^  CHßCO/^ 

Aethylätner  Essigsäureaetbylester     Essig-säureanhydrid 

CHgCH«^  aCH2C0  ^  CHgCO^ 

I     *      70  I  >  '  > 

CXI2CM2  yjCH2^11-2  y  CIi2^0 

Tetramethylenoxyd  y-Butyrolacton  Bernsteinsäureanhydrid. 

Je  nach  der  Constitution  der  y-Oxysäuren  findet  die  Lacton- 
bildung  mehr  oder  weniger  leicht  statt.  Ganz  dieselben  Ursachen, 
welche  die  Anhydridbildung  bei  den  gesättigten  und  ungesättigten 
Dicarbonsäuren  (s.  d.)  beeinflussen,  machen  sich  bei  den  y-Oxysäuren 

Bichter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  22 
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geltend.    Es  zeigte  sich,  „dass  zunehmende  Grösse  oder  Anzahl  der 

Kohlenwasserstoffreste   in   der   durch  Sauerstoff  sich  schliessenden 

Kohlenstoffverkettung    die    intramoleculare   Wasserabspaltung   bei 

den  y-Oxysäuren  begünstigt"  (B.  24,  1237).    Scheidet  man  aus  ihren 

Salzen  die  ^^-Oxysäuren  mittelst  Mineralsäuren  ab,   so  zerfallen  sie 

meist  sogleich,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  Wasser  und  Lactone. 

Durch  Alkalicarbonate   werden   die  Lactone    erst   beim  Kochen  in 

Salze   der   Oxysäuren    übergeführt;   leichter   geschieht   das   durch 

Aetzalkalien. 

Die  y-Lactone  zeichnen  sich  durch  grosse  Beständigkeit  aus; 

durch  Wasser  werden   sie   nur   bei  längerem  Kochen  theilweise  in 

die  Oxysäuren  übergeführt,  während  die  ^-Lactone  schon  bei  gew. 

Temperatur  allmählich  Wasser   aufnehmen   und   daher   bald  sauer 

reagiren  (B.  16,  373). 

Geschichte.  Das  erste  aliphatische Lacton  wurde  1873  von  S a y t z e f f 
in  dem  Butyrolacton  erhalten,  der  dasselbe  jedoch  für  den  Dialdehyd  der  Bern- 
steinsäure hielt.  Erlenmeyer  sen.  sprach  1880  die  Ansicht  aus,  dass  Lactone 

„überhaupt  erst  dann  existenzfähig  sind,  wenn  sie  mindestens  die  Gruppe 
r  i 

C_C_C_COO  enthalten,    welche    bekanntlich    auch  in  den  Anhydriden  der 

Bernsteinsäure"  vorhanden  ist  (B.  13,  305).  J.  Bredt  bewies  kurz  darauf, 
dass  das  Isocaprolacton  aus  Brenzterebinsäure  thatsächlich  ein  y-Lacton 
ist  (B.  18,  748).  Fittig  stellte  in  einer  Beihe  ausgezeichneter  Unter- 
suchungen die  genetischen  Beziehungen  der  Lactone  zu  den  Oxysäuren 
und  ungesättigten  Säuren  fest  und  lehrte  neue  Bildungsweisen  dieser 
Körperklassen  kennen.  Eine  besonders  wichtige  Rolle  spielen  femer,  wie 
E.  Fischer  zeigte,  die  Polyoxylactone  bei  dem  synthetischen  Aufbau  der 
Zuckerarten. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  y-Oxycarbon- 
säuren  und  ihrer  cyclischen  Ester,  der  y-Lactone,  sind  folgende: 

1)  Durch  Reduction  der  y-Ketoncarhonsäuren  mit  Natrium- 
amalgam : 

CH3CO.CH2CH2CO2H  +  2H  =  CH3CH(OH).CH2CH2C02H 

Laevulinsäure  y-Oxyvalerian"säure. 

2)  Aus  y-Hälogenfettsäureni  a)  durch  Destillation,  hierbei  ent- 
stehen unmittelbar  Lactone: 

ClCHgCHg.CHaCOaH ->  CHgCHgCHgCOÖ  +  HCl ; 

b)  durch  Kochen  mit  Wasser,  oder  durch  Alkalien,  oder  Alkali- 
carbonate; in  letzterem  Falle  entstehen  in  der  Kälte  unmittelbar 
y-Lactone. 

3)  Aus  Olefincarhonsäuren,  in  denen  die  doppelte  Bindung 
die  ßy  oder  yd-Stellung  einnimmt,  also  aus  Aßy  oder  Jy^OIefin- 
carbonsäuren  a)  durch  Destillation,  b)  beim  Erwärmen  mit  Brom- 
Wasserstoff,    durch  Anlagerung  und  Abspaltung  von  Bromwasser- 


y-  und  d-Oxysäuren.    y-  und  ^-Lactone.  339 

istoff,   c)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  16,  373; 
18,  K.  229): 

«5  Y      ß       OL  , ^. 

CH2=CHCH2CH2C02H >  CH3CH.CH2CH2COO 

Allylessigsäure  y-Valerolacton. 

4)  Durch  Spaltung  von  y-Lactoncarbonsäuren  durch  Destilla- 
tion in  y-Lactone  und  CO2,  wobei  zugleich  auch  die  isomeren  un- 
gesättigten Säuren  entstehen  (S.  274,  280) : 


3^C.CH,Ctt^00     ^  CH. 


Terebinsäure  Isocaprolacton. 

In  einzelnen  Fällen  sind  folgende  Beactionen  zur  Anwendung  ge- 
kommen : 

5)  Eeduction  von  Chloriden  zweibasischer  Säuren;  so  entsteht  y-Bu- 
tyrolacton  aus  Succinylchlorid. 

6)  Spaltung  der  Einwirkungsproducte  von  Halogenhydrinen  auf 
a),  Natriumacetessigester.  b)  Natriummalonsäureester. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen. 

7)  Zinkalkyle  auf  Chloride  zweibasischer  Säuren. 

8)  CNK  auf  y-Halogenhydrine  und  Verseifung  der  Nitrile. 

Die  wenigen  bekannten  5-Oxysäuren  sind  durch  Destillation 
von  ^-Chlorcarbonsäuren  oder  Reduction  von  5-Ketoncarbonsäuren 
gewonnen  worden. 

Nomenclatur.  Man  kann  die  y-Lactone  als  a-,  ß-,  y-Alkyl- 
«ubstitutionsproducte  des  Butyrolactons  auffassen  und  demgemäss 
•die  Namen  ableiten,  also  ttir  Valerolacton :  y-Methylbutyrolacton : 


a  a 


CH2CO  CHaCO^Q 

CI12CI12  CH2CH di3. 

ß     r  ß     y 

Die  „Genfer  Namiön"    der  Lactone  endigen  auf  »olid",   also 

Butyrolacton  =  [Butanolid] ;  Valerolacton  =  [x^A-Pentanolid]. 

Eigenschaften  der  y-  und  ^-Lactone.  Die  Lactone  sind 
meist  flüssige  Körper,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
Teagiren  neutral,  besitzen  einen  schwachen  aromatischen  Geruch 
und  sind  unzersetzt  destillirbar.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wer- 
den sie  durch  Alkalicarbonate  als  Oele  abgeschieden. 

Verhalten.  1)  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Lac- 
tone theilweise  in  die  entsprechenden  Oxysäuren  umgewandelt,  in- 
dem sich  ein  Gleichgewichtszustand  herstellt,  der  unter  anderem  von 
der  Zahl  der  in  den  y-Lactonen  enthaltenen  Alkoholradicale  wesent- 
lich'beeinflusst  wird.  2)  Durch  Alkalicarbonate  werden  die  Lactone 
.schwierig,  durch  Alkalilaugen  oder  Barytwasser  leicht  in  die  Salze 
<der  entsprechenden  Oxysäuren   übergeführt  (B.  25,  B.  845).    3)  Mit 


n 
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HalogenwasserstofFsäuren  verbinden  sich  manche  y-Lactone  zu  den 
entsprechenden  y-Halogenfettsäuren,  andere  nicht.  Bei  diesen  letzte- 
ren wird  die  Lactonbindung  leicht  aufgespalten,  wenn  man  Salz- 
säure oder  Br om wasserst ofFsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  der 
Lactone  einwirken  lässt,  wodurch  die  Alkyläther  der  entsprechen- 
den y- Chlor-  und  y- Bromfett  säuren  entstehen  (B.  19,  513). 

4)  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  y-Lactone  ohne  Austritt  von 
Wasser  s.  S.  344. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Natriumalkoholat  condensiren 
sich  die  Lactone,  und  beim  Behandeln  mit  Säuren  entstehen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  "Verbindungen,  die  aus  den  vereinigten  Resten  voa 
zwei  Molecülen  Lacton  bestehen.  Mit  Basen  gekocht,  liefern  diese  Con- 
densationsproducte  Oxycarbonsäuren,  aus  denen  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Oxetone  (s.d.)  Abkömmlinge  von  Dioxyketonen  sich  bilden: 


V    rtTT  r»Tii^  r*x3  r'xj  f^,ry  *  _  o 


2CH3.CH.CH2CH2COO  -^  CHgCHO.CHgCHgCcC  ^^  ^ 


CH3CHÖ[CH2]2C:C(;^^2CH(OH)CHs_£^ßjj_^CH6[CH2]2C[CHa]2CHÖCH, 

y-Lactone. 


Bntyrolacton  [Butanolid]  CHgCHgCHgCOO,  Sdep.  206  0,  wurde 

y        ß        a 

1)  durch  Reduction  von  Succinylchlorid  in  ätherischer  Lösung  mit 
Eisessig  und  Natriumamalgam  erhalten  (A.  171,  261);  2)  aus  y-Chlor- 
buttersäure  durch  Destillation  (B.  19,  R.  13);  3)  aus  Butyrolacton' 
carbonsäure  (s.  d.)  unter  Abspaltung  von  CO2  (B.  16,  2592) ;  4)  aus 
Oxaethylracetessigester,  dem  Einwirkungsproduct  von  Aethylenchlor- 
hydrin  auf  Natriumacetessigester,  durch  Spaltung  mittelst  Baryt 
(B.  18,  R.  26).    Liefert  mit  CrOg  oxydirt  Bernsteinsäure. 

y-Yalerolacton  [i^^-Pentanolid]  CH3CHCH2GH2COÖ,  Sdep.  206«,  bis 

d       y       ß       a 

207^,  findet  sich  im  rohen  Holzessig  und  entsteht  1)  durch  Reduction 
von  Laevulinsäure  CH3CO.CH2CH2CO2H  (A.  208,  104),  2)  aus  AUylessig- 
säure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  3)  aus  y-Bromvalerian- 
säure  durch  Kochen  mit  Wasser,  4)  aus  y-Oxypropylmalonsäurelacton  bei 
220^  (A.  216,  56),    5)  in  kleiner  Menge    aus  Methylparaconsäure   CHj. 

CH.CH(C02H).CH2COb  durch  Destillation  (A.  266,  25).  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  das  y-Valerolacton  in  Aethylen- 
bernsteinsäure,  beim  Erhitzen  mit  HJ  in  n-Yaleriansäure  über. 

[Caprolactone.  y-n'e%i^olMton,y'Äethylbutyrolact(m  i,^-Hexanolid\ 

CH3CH2.CH.CH2CH2.COÖ,  Sdep.  220«,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bil- 
dungsweisen 2,  3  und  4.     Femer   tritt    es    bei    der   Reduction   der  Gly- 
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consäure,  Metasaccharinsäure  und  Galactonsäure  mit  HJ  auf  (B.  17,  1300; 
18,  642,  1555).  ,_ 

ß  -  MethylTalerolacton,     ßy  -  DimethyUndyrolacton    CHsCH.CHCCHg) 


■GHgCOO,    Sdep.  209— 210  <^    aus    /9-Acetobutters&uro.     a-Aethyl-bat^rolaeton 

€H2CH2CH(C2H6)COÖ,     Sdep.     21 5  Q,     aus     Oxaethyl-aethylacetessigester. 

«tx-Dimetliylbiityrolactoii  CH3CH.CH2CH(CH3)COÖ,  Sdep.  206  ö,  aus)$-Aceto- 
isobuttersäure. 

Isocaprolacton  (CH3)2C.CH2CH2COÖ,  Schmp.  7— 8^,  Sdep.  207 », 
«ntsteht  aus  Terebinsäure  durch  Destillation  neben  Brenzterebinsäure,  s. 
allgemeine  Bildungsweise  4  S.  339 ;  Brenzterebinsäure  selbst  wandölt  sich 
"bei  längerem  Sieden  in  Isocaprolacton  um. 

Heptolactone.    y-n-Heptoiacton,  y-n-Propylbutyrolaeton   CH3CH2 

"CH2CHCH2CH2COO,  Sdep.  235",  entsteht  aus  y-Bromoenanthsäure,  aus 
n-Propylparaconsäure  und  aus  Dextrosecarbonsäure,  sowie  Galactosecarbon- 

säure  mit  HJ  (B.  21, 918).  y-Isopropylbutyroiacton  (CH3)2CH.CHCH2CH2COÖ 
Sdep.    224 — 225^,     aus     Isopropylparaconsäure    neben    Isoheptylensäure. 

«t-AethflTaierolactoii    CH3CH.CH2.CH(C2H5)COÖ,    Sdep.   219  Q,  aus  a-Aethyl- 

•  ■ 

j5-acetopropionsäure.  a-DlmethylTalerolacton  CH3CHCH2C(CH3)2COO,  Schmp. 
52®,  Sdep.  86®  (15  mm),  aus  a-Dimethyllaevulinsäure  oder  Mesitonsäure 
<S.  375).  

Octolactone.     ^-IsobntylbvtyroUctoii    (CH3)2CHCH2.bH.CH2CH2COd, 

aus    Isobutylparaconsäure.    a-Aethyl-/?-methylTaierola€toii  CH3CHCH(CH3)CH 

<C2H5)COO,     Sdep.     226—227®,     aus    a-Aethyl-jg-methylacetopropionsäure. 

«t-Diaethylbntyrolacton  CH2CH2.C(C2H5)2COO,  Sdep.  228—233®,  aus  Succi- 
nylchlorid  und  Zinkaethyl. 

a  -  Methyl  -  y  -  Isobutylbntyrolacton  (CH3)2CH.CH2CH.CH2CH(CH3)C06 
aus     a- Methyliso  butylparaconsäure.  y  -  Hexylbutyrolacton      CH3(CBr2)5» 

ÖHCH2CH2COÖ,  Sdep.  281®. 

d-Lactone. 

Man  kennt  auch  einige  aliphatische  d-Lactone,  die  aus  den  entspre- 
chenden d-gechlorten  Säuren  durch  Destillation  oder  aus  d-Ketoncarbonsäuren 

(8.376)  durch  ßeduction  erhalten  wurden :  ^-Yalerolacton  CH2CH2CH2CH2COd, 

Sdep.  230®  (B.  28,  2574).     a-Caprolacton  CH3CH.CH2CH3CH2COÖ,  Schmp. 

13®,  Sdep.  275®.  y-Aethyl-capro-^-lacton  CH3.CHCH(C2H5).CH2CH2COÖ, 
Sdep.  254—255®  (A.  216,  127;  268,  117). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Oxysänren:  €^lycolsäure 

und  Milchsäure. 

Es  sind  nur  Mercaptancarbonsäuren  und Umwandlungs- 
productc  derselben,   um   die  es  sich  hier   handelt,   Säuren,   die  zu- 


l 


1 


342  Alkoholsäuren. 

gleich  den  Charakter  eines  Mercaptans  besitzen,  bekannt.  Sie  wer- 
den in  Form  unangenehm  riechender  Oele  erhalten,  die  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischen. 

1)  a-Mercaptancarbonsanren :  Tkio^iycoisinre  [Aetfianthiolsäure\ 
HS.CHgCOgH,  entsteht  aus  Monochloressigsäure  und  Kaliumsulfhydrat,  und 
aus  Thiohydanto'in  mit  Alkalien  (A.  207,  124).  Ihre  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  Yon  Eisenchlorid  indigoblau.     Sie  ist  eine  zweibasische  Säure.   Ihr 

Bftryumsalz    •       -3  .Ba  +  3H2O  ist  sehr  schwer  löslich.    a-Thlomilchsänre  CHj 

CH(SH)C02H,  entsteht  aus  Brenztrauhensäure  mit  Schwefelwasserstoff. 

2)  a-Alkylsulfldcarbonsäuren  entstehen  aus  a-Halogenfettsäurea 
und  Natriummercaptiden. 

3)  a-Mereaptalcarbonsänren  entstehen  aus  a-Thiosänren  und  Al- 
dehyden.    Aethyllden-ditUoflycolsaare  CHsCH:(SCH2.COOH)2,    Schmp.  107^. 

4)  a-MercaptoIcarbonsäuren  aus  a-Thiosäuren  und  Ketonen  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  HCl.  Dimethylmethylen-dtthioglycolsane  {CH^Ct 
(SCH2COOH)2,  Schmp.  126— 127ö 

5)  a-Sulflddicarbonsänren  entstehen  aus  a-Halogenfettsäuren  mit 
K2S.  Thiodiglycokiure  S(CH2C02H)2,  Schmp.  129  0,  entspricht  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Diglycolsäure  (S.  333)  und  liefert  unter  denselben  Be- 
dingungen ein  cyclisches  Anhydrid,  das  gleichzeitig  Sulfid  und  Carbon- 
säureanhydrid ist.    Thlodiglycolsinreanhydrid  S^^xi^pQ^O,  Schmp.  102®,  Sdep. 

1580  (10  mm)  (A.  278,  68).  a-TklodiUctylsiHr«  S[CH(CH3).C02H]2,  Schmp. 
1250.     y-ThiodibuttersEore,  Schmp.  99^  (B.  26,  3040). 

6)  a-Disnlflddicarbonsänren  bilden  sich  leicht  durch  Oxydation 
der  a-Mercaptancarbonsäuren  an  der  Luft  oder  mit  Eisenchlorid  oder  Jod. 
Dithiodiglyeolsivre  (SCH2C02H)2,  Schmp.  100  0.  a-DithlodUaetyUämre  [SCH 
(CH8).C02H]2,  Schmp.  141—1420 

Anhang:  Als  AmldotkiomtlchsSare  CH8C(SH)(NH2).C02H  ist  wahr- 
scheinlich das  sog.  Cysteln  zu  betrachten,  das  aus  Cystin  durch  Eeduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  wird.  Ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Krystallpulver,  das  durch  Eisenchlorid  indigoblau  gefärbt  wird.  An  der 
Luft  oxydirt  es  sich  leicht  zu  Cystin  (B.  18,  258;  19,  125). 

Cystin  C(jHi2N204S2,  wahrscheinlich  Dithio-diamidodimilchsäure  S^ 
[C(CH3)(NH2)C02H]2  kommt  in  einigen  Harnsteinen  und  Harnsedimenten 
vor.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Blättern,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich und  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien. 

7)  Snlflnoxydcarbonsänren.     Die    freien    Verbindungen,    z.  B. 

COOK 

•„  c!//>(TT  \  r\xs  ^^^^  unbeständig;  unter  Wasserabspaltung  entstehen  cyc- 
t'H2l5(CH8J20H 

lische  Sulfinsalze,  die  den  cyclischen  Ammonium  Verbindungen  ähn- 
lich constituirt  sind  und  Thetine  genannt  werden.  Der  Name,  aus  Thio 
und  Betai'n  zusammengezogen,  soU  die  Analogie  dieser  Verbindungen  mit 
dem  Betain  zum  Ausdruck  bringen  (B.  7.  695;  26,  2450;  26,  R.  409): 

C0_0  COO 

Att    Q/CH3  Dimethylthetin;    •  ^   •  ,^,^  ,    Betain   S.  304. 

CHa-b^jj  '  CH2N(CH3)8 
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Die  Thetine  sind  schwache  Basen,  ihre  bromwasserstoffsanren  Salze 
entstehen,  wenn  man  Sulfide:  Methylsulfid,  Aethylsulfid,  thiodiglycolsaures 
Natrium  mit  a-Halogenfettsäuren :   Chloressigsäure,    a-Brompropionsäure  in 

Keaction  bringt.    Dimethylthetin  (CH8)2S.CH2.COOzerfliesslich.  Dimethylthetin- 

diearbonsävre  (HO.CO.CH2)2S.CH2.COÖ,  Schmp.  157—1580. 

8)  Snlfone  entstehen  durch  Einwirkung  von  alkylsulfinsauren  Sal- 
zen auf  Halogenfettsäureester,  sie  erinnern  an  die  a-,  /?-,  y-Ketoncarbon- 
säiiren  (S.  362).  AethylsalfonesRiirBänre  C2H5SO2CH2CO2H,  AethylHulfonpro- 
ploBsiiire  C2H5SO2CH2CH2CO2H  (B.  21,  89,  992).  Wie  die  früher  (S.  151, 
201,  299)  beschriebenen  Sulfone  entstehen  durch  Oxydation  der  entspre- 
chenden Sulfide  mit  Kaliumpermanganat:  Snlfondiessigsaare  02S(CH2C02H)2, 
Schmp.  182^  a-Siilfondiproploiisäure  02S[CH(CH3).C02H]2,  Schmp.  155—1560 
B.  18,  3241).  Die  Sulfondiessigsäure  verhält  sich  in  mancher  Hinsicht 
ähnlich  wie  Acetessigester. 

9)  a-Sulfosänrecarbonsäuren.  Die  Sulfosäuren  der  Fettsäuren 
entstehen  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Alkylsulfosäuren.  1)  Durch  Ein- 
wirkung von  SO3  auf  Fettsäuren,  oder  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  die  Nitrile  oder  Amide  der  Fettsäuren.  2)  Durch  Er- 
hitzen der  Salze  von  a-Monohalogenfettsäuren  mit  Alkalisulfiten.  3)  Durch 
Addition  von  Alkalisulfiten  an  ungesättigte  Säuren  (B.  18,  483).  4)  Durch 
Oxydation  der  den  Oxysäuren  entsprechenden  Thiosäuren  mittelst  Salpe- 
tersäure. 5)  Durch  Oxydation  der  Glycolsulfosäuren  wie  Isäthionsäure 
mit  Salpetersäure. 

Diese  Sulfosäuren  sind  zweibasische  Säuren,  die  der  Malonsäure 
CH2(COOH)2  im  chemischen  Charakter  entsprechen.  Die  Sulfogruppe  wird 
bereits  beim  Kochen  mit  Alkalien  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  (S.  151, 
299).  SalfoessigSÄiire  CH2(S03H)CÖ2H  +  IV2H2O,  Schmp.  75  0.  Sulfoessig- 
siaredlehlorid  CH2(S02C1)(C0C1),  Sdep.  130—1350  (150  mm),  geht  durch 
Keduction  in  Thioglycolsäure  über.  Sulfoeftslgrsaarediaethylester  CH2(S03 
C2H5)(C02C2H5),  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  demselben  können  ähnlich 
wie  im  Acetessigester  (S.  366)  und  im  Malonsäureester  (s.  d.),  die  Wasser- 
stoffatome der  CH2  Gruppe  durch  Alkyle  ersetzt  werden  (B.  21,  1550). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Oxysänren. 

Von  den  a-Alkoholsänren  leiten  sieh  folgende  Klassen  stick- 
stoffhaltiger Verbindungen  ab:  1.  Oxysäureamide.  2.  Oxy- 
säurenitrile.  3.  Hydroxylaminfcttsäur en.  4.  Nitrocar- 
bonsäuren.  5.  Amidocarbonsäuren,  Anilidosäuren,  Hy- 
drazidosäuren,  Amidoxylsäuren. 

Unter  den  a-Amidofettsäuren  finden  sich  mehrere  im  Thier- 
körper,  welche  daher  physiologisch  wichtig  sind,  vor  allen  das 
GlycocoU  oder  die  Amidoessigsäure  und  einige  Abkömmlinge,  so- 
wie die  Leucine. 

1.  Oxysäureamide. 

Die  a-Oxy  Säureami  de    entstehen    1)   durch  Behandlung    a)    der 
Alkylester  und  b)  der  cyclischen  Doppel ester,  der  Lactide,  mit  Ammoniak 
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2)  Aus  den  a-Oxysäurenitrilen  durch  Aufnahme  von  Wasser  bei  Gegen- 
wart- einer  Mineralsäure,  besonders  concentrirter  Schwefelsäure.  Sie  yer- 
halteh  sich  ähnlich  wie  die  Fettsäureamide. 

Glycolsänreamid  HO.CHgCONHg,  Schmp.  1200,  entsteht  aus  Polygly- 
colid  (S.  334)  und  auch  durch  Erhitzen  von  tartronsaurem  Ammonium  auf 
150  0.  Es  besitzt  einen  süsslichen  Geschmack.  MUchsiareftmid  CHsGHCOH). 
CONH2,  Schmp.  740.  a-Oxyesprylsänreamid  CH3(CH2)5.CH(OH).CONH2, 
Schmp.  150*^  (A.  177,  108). 

Von  der  Diglycolsäure  leiten  sich  zwei  Amide  und  ein  cyclisches 
Imid  ab:  DiglycolamiiiHaure  NH2CO.CH2.O.CH2.CO2H,  Schmp.  135 <>.  Dlglj- 
«olsAureamld  0(CH2GONH2)2}    zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Di- 

glycolssureimid    O^pTT^p^/NH,    Schmp.    142  0,    das    sich    den  Imiden  der 

2!  ... 

Dicarbonsäuren,  wie  dem  Succimmid  (s.  d.)  und  dem  n-Glutarsäure- 
imid  ähnlich  verhält. 

Als  y-Oxysäure amide  werden  die  leicht  zersetzlichen  Additions- 
producte  von  Ammoniak  (A.  256,  147)  an  y-Lactone  aufgefasst,  für  die 
andrerseits  (A.  259,  143)  eine  dem  Aldehydammoniak  ähnliche  Gonstitu- 
tion  befürwortet  wird.  Für  das  Additionsproduct  von  Ammoniak  an  y-Va- 
lerolacton  stehen  sich  folgende  Formeln  gegenüber: 

GHgGH.GH2GH2.GONH2    oder    GHg.CH.GHgGHaCCoH^ 
ÖH  Ö — . 1 

2.  Oxysänrenitrile. 

Die  Nitrile  der  a-Oxysäuren  sind  die  Additionsproducte  der 
Blausäure  an  Aldehyde  und  Ketone  und  zwar  liefern : 

die  Aldehyde:  Nitrile  secundärer  Oxysäuren  mit  Aus- 
nahme des  Formaldehydes,  der  das  Nitril  einer  primären  Oxy- 
säure,  'der  Glycolsäure  ergibt; 

die  Ketone:  Nitrile  tertiärer  Oxysäuren: 

CH3CH:0  4-  CNH  =  CHgCH^;^^  Nitril  der  Milchsäure  (S.  329). 

(CH3)2C:0+  CNH  =  (CH3)2C::;Qg  Nitril  der  Acetonsäure  (S.  331). 

Man  bezeichnet  diese  Nitrile  der  a-Oxysäuren  als  Cyanhy- 
drine  der  nicht  existenzfähigen  zweisäurigen  Alkohole  oder  Giycole, 
als  deren  Anhydride  die  Aldehyde  und  Ketone  aufgefasst  werden 
können  (S.  185). 

Die  wasserfreien  Verbindungen  sieden  zum  Theil  unzersetzt, 
manche  zerfallen  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung,  auch 
durch  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Generatoren  gespalten.  Dagegen 
nehmen  die  Nitrile  der  a-Oxysäuren  unter  dem  Einfluss  von  Mine- 
ralsäuren: Salzsäure  und  Schwefelsäure  zunächst  ein  Molecül  Wasser 
auf  und  gehen  in  a-Oxysäureamide  (s.  oben)  über,  dann  ein  zweites 
Molecül  Wasser,  wodurch  die  Ammoniumsalze  der  a-Oxysäuren  ent- 
stehen, die  sofort  durch  die  Mineralsäuren  zerlegt  werden  (S.  260). 
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Aldehydcyanhjdrine:  GiycoiMarenitrii  [Aethanolnitril]  HO.CH2CN, 
siedet  bei  183«  unter  geringer  Zers.,  Sdep.  119^  (24  mm)  (B.  28,  R.  385). 
AethylldemiiilchsaDreiiitrl],  Aldehydcyanhydrin  CH3CH(0H).CN,  siedet  bei 
182— 183^  unter  Zers.  a-OxyigOTaleriansaareiiltril  (CH8)2CH.CH(OH)CN,  zer- 
fällt bei  135^.  a-Oxycaprylsaarenitril,  Oenantholhydrocyanid  CH3(CH9)5 
€H(OH)CN. 

Halogrensubstitnirte  Aldehydcyanhydrine  (A.  179,  73):  Chiorai- 
«yanhydrin  CCl8CH(OH)CN,  Schmp.  61  ö,  siedet  unter  Zersetzung  bei  215 
bis  230  0.  TribrommllcliBäareDltrll  CBr3CH(0H)CN.  Trichlorvalerolactinsaure- 
mitrll  CH3CCl2.CHCl.CH(OH)CN,  Schmp.   102—1030. 

Ketoncyanhjdrllie:  a-Oxylsobuttersanrenitrll  (CH3)2C(OH)CN,  Sdep. 
1200.  Methylaethyl.ylycolsaiireiiltril  (C2H5)(CH3).C(OH)CN  (A.  204,  18).  Di- 
aethyloxaliianreBttril,  Diaethylglycölsäurenitril  (C9H5)2C(OH)GN  (B.  14, 
1974). 

Aus  den  Halogenglycolhydrinen  (S.  296)  sind  mit  Cvankalium 
Nitrile  von  Oxysäuren  erhalten  worden.  Aethylencyanhydrin,  ß-Mllchsäure- 
nitrnl  HOCH2CH2CN,  Sdep.  220  0,  entsteht  auch  aus  Aethylenoxyd  und 
Blausäure.  In  vielen  Fällen  sind  die  Nitrile  der  Oxysäuren  nicht  heraus- 
gearbeitet^  sondern  entweder  sofort  in  die  Oxysäuren  umgewandelt,  oder 
in  den  Kreis  anderer  Keactionen  eingeführt  worden. 

3.  Hydroxylaminessigsänre  NH2O.CH2CO2H,  wurde  in  Form 
ihres  bei  148 ^  schmelzenden  Ohlorhydrates  aus  Aethylhenzhydroxim- 
essigsäure  C8H5CcOC2H5):NOCH2C02H  gewonnen  (B.  26,  1569)  neben 
Benzoesäureester. 

4.  Nitrofettsänren. 

a-Nitrofettsänren.  Die  Nitroessigsäure  ist  nur  in  Form  ihres 
Aethylesters  bekannt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Kalium- 
chloracetat  zerfällt  das  zuerst  entstehende  nitroessigsäure  Kalium  in  Ni- 
tromethan  (S.  155)  und  Monokaliumcarbonat : 

CH2CI.COOK  4-  NO2K  =  CH2NO2.COOK  -h  KCl. 
CHgNOoCOOK  -f  HgO  =  CH3NO2  +  CO3KH. 

üfitroessigrsäureaethylester.  NO2CH2.CO2C2H5,  Sdep.  151—1520, 
fast  unzersetzt  destillirbar,  entsteht  aus  Bromessigester  und  Silbernitrit 
und  geht  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoessigsäure  über. 

/^-Nitrofettsäuren:  /^-Kltropropionsaare  NO2CH2CH2CO2H,  Schmp.  66 
bis  67^,  aus  /?-Jodpropionsäure  mit  Silbemitrit.  Aethylester,  siedet  von  161 
bis  165<>.  /?-Xltro-i»o?alerlan8Eare  (CH3)2C(N02).CH2.C02H^  entsteht  neben 
Dinitropropan  (CH3)2C(N02)2»  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Isovaleriansäure  (B.  15.  2324). 

5.  Amidofettsäuren. 

In  den  Amidosäuren  ist  das  alkoholische  Hydroxyl  der  zwei- 

werthigen  Säuren  durch  die  Amidgruppe  NH2  vertreten: 

CH2.OH  CH2.NH2 

CO.OH  CO.OH 

Glycolsäure         Gly^colaminsäure. 

Einfacher  können  sie  auch  als  Amidoderivate  der  einbasischen 
Fettsäuren  aufgefasst  werden,  entstanden  durch  Vertretung  von 
einem  Atom  Wasserstoff  der  letzteren  durch  die  Amidogruppe: 
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CH3  CH2.NH2 

CO.OH  ÖO.CH    . 

Essigsäure  Amidoessigsäure. 

Sie  werden  daher  gewöhnlieh  als  Amidofettsäur en  bezeichnet- 
Von  den  isomeren  Oxysäureamiden  unterscheiden  sie  sich  wesent- 
lich durch  die  feste  Bindung  der  Amidogruppe,  welche  beim  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  abgespalten  werden  kann,  ähnlich  wie  in  den 
Aminen.  Mehrere  dieser  Amidosäuren  finden  sich  im  Pflanzen-  und 
Thierkörper,  für  deren  Lebensprocess  sie  von  Bedeutung  sind.  Sie 
können  aus  den  EiweissstofFen  durch  deren  Spaltung  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  erhalten  werden.  Nach  ihren  wich- 
^tigsten  Vertretern  bezeichnet  man  sie  auch  als  AI  an  ine  oder  Gly- 
cocolle. 

Bildungsweisen.  1)  Umwandlung  der  Monohalogenfett- 
säuren  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  ähnlich  wie  aus  den  Alkyl- 
haloiden  die  Amine  gebildet  werden  (S.  161).    Aus  Chloressi gsäure 

entstehen : 

(CH2COOH 


N. 


CHgCOOH 
ICH2COOH 


CH2COOH  fCH2C00H 

H  n{cH2COOH  N 

H  IH 

Amidoessigsäure       Diglycolamidsäure     Tri  glycolamid  säure. 

2)  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Halogenfettsäuren  auf  Am- 
moniak kann  man  sich  des  Phtalimids  als  Vermittler  bedienen,  auf 
dessen  Kaliumverbindung  man  den  Halogenfettsäureester  einwirken 
lässt  und  durch  Salzsäure  bei  200^  die  Amidofettsäure  abspaltet: 

r  TT  ([i]C^^xrir  ^»^»«^Qo^^Hs  p  TT  /C0\„  CO2C2H5       HCl       CO2C2H5 

^«H4|[2]CO/^^ -^  ^«^^lC0/^-iH2  ~m.ö^  CH2NH2HCI 

Phtalimidkalium  Phtaly]glycocollester. 

3)  Reduction  der  Nitro-  und  Isonitroso-säuren  (S.  345, 362, 365) 
mittelst  nascirendem  Wasserstoff  aus  Salzsäure  mit  Zink: 

CH2NO2.COOC2H5 *— — ^  CH2NH2.COOH 

Nitroessigsäureester  Amidoessigsäure. 

CH3.C:(N0H).C0OH ^^-^  CHg.CHCNHglCOOH 

a-Oxlmidobrenztraubensäure         Alanin,  a-Amidopropionsäure. 

4)  Umwandlung  der  Cyanfettsäuren  (s.  d.)  mittelst  nasciren- 
dem Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure,  oder  beim  Erhitzen  mit  HJ 
Säure),    ähnlich   wie   die  Amine   aus    den  Alkylcyaniden  entstehen 

(S.  263) :  CN.CO.OH  +  4H  =  CH2(NH2).C02H 

Cyanameisensäure  Amidoessigsäure. 

Durch  diese  Reaction  werden  die  Amidofettsäuren  mit  den 
Fettsäuren,  die  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthalten,  und  mit  den 
Dicarbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  verknüpft,  deren  Halb- 
nitrile  die  Cyanfettsäuren  darstellen. 
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5)  Man  stellt  aus  den  Cyanwasserstoffadditionsproducten  der 
Aldehyde  und  Ketone  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge 
von  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  die  Nitrile  der  a-Amido- 
säuren  dar  und  aus  diesen  mittelst  Salzsäure  die  a-Amidosäuren  in 
Form  ihrer  Chlorhydrate  (B.  13,  381;  14,  1965): 

CHaCHO    -^^  CHsCHC;^^  -^^  CHsCHC^^^^    —^  CHjCH^^^.^f 

(CH3)2CO  ^^  (CH3)2C(g^  --^  (C«3)2C:^^Ho  ~^  (CH3)2CC:^^2H 

6)  Synthetisch  erhält  man  Nitrile  von  a-Amidosäuren  auch 
a)  aus  Aldehydammoniaken  mit  Blausäure,  b)  aus  Aldehyden  mit 
Cyanammonium  (B.  14,  2686): 

CNNH4  vP'W  HCl  ^PO  TT 

CHgCHO ^  CH3CH:^it£l ^  CHgCHC^V?«^ 

**  ^      ^NH2       2H20  ^       ^NH^.HCl. 

In  derselben  Weise  lagert  sich  Blausäure  an  Oxime  (B.  2^,  2070)^. 
an  die  Hydrazone  und  die  sog.  Schi  ff 'sehen  Basen  an,  wodurch  Nitrile 
entstehen  (B.  25,  2020). 

Während  man  nach  den  Bildungsweisen  5  und  6  nur  a-Ami- 
dofettsäuren  gewinnen  kann,  können  die  anderen  Bildungsweisen 
dazu  dienen  auch  ß-,  y-,  5- Amidofettsäuren  zu  bereiten,  welche  fer- 
ner entstehen: 

7)  Durch  Addition  von  NH3  an  Olefinmonocarbonsäuren,  so- 
wie 8a)  durch  Oxydation  von  Amidoketonen  wie  Diacetonamin 
(S.  215),  und  8b)  bei  der  Spaltung  cyclischer  Imide  von  Glycolen 
durch  Oxydation,  s.  Piperidin. 

Eigenschaften:  Die  Amidosäuren  sind  krystallinische  Kör- 
per von  meist  süsslichem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  leicht 
lösen;  in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist  unlöslich. 

Constitution:  Da  die  Amidosäuren  eine  Carboxyl-  und 
eine  Amidogruppe  enthalten,  so  sind  sie  zugleich  Säuren  und 
Basen.  Da  aber  die  Carboxyl-  und  die  Amidogruppe  sich  gegen- 
seitig neutralisiren,  so  sind  die  Amidosäuren  neutral  reagirende 
Körper,  und  man  kann  annehmen,  dass  beide  Gruppen  sich  mit- 
einander verbinden,  wodurch  ein  cyclisches  Ammoniumsalz 
entsteht: 

nTj  ott/^^^H p,TT  pTj/COO 

Es  spricht  hierfür  die  Existenz   und  Bildungsweise   des  Trimethyl- 
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glycocolls  oder  BetaXns  (v.  S.  351).    Bei  der  Bildung  der  Salze  fin- 
det dann  wieder  eine  Trennung  der  beiden  Gruppen  statt. 

Verhalten.  Die  Amidosäuren  bilden  sowohl  ] )  mit  Metalloxyden 
Metallsalze,  als  auch  2)  mit  Säuren  Ammoniumsalze. 

3)  Wie  durch  I^etalle  kann  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe 
auch  durch  Alkoholradicale  unter  Bildung  von  Estern  vertreten  werden, 
die  jedoch  nur  wenig  beständig  sind.  Andererseits  kann  der  Wasserstoff 
der  Amidgruppe  durch  Säure-  und  Alkoholradicale  ersetzt  werden.  4)  Man 
gewinnt  die  Säurederivate  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf 
die  Amidosäuren  oder  ihre  Ester: 

CH2Cc§H  +  C2H8OCI  =  CH2^2^-^2"8<^  +HC1; 

Acetylamidoessigsäure 

h)  die  Alkoholderivate    entstehen    aus    den    substituirten  Fettsäuren 
bei  der  Einwirkung  der  Amine : 

CH2CI.CO2H  +  NH(CH3)2  =CH2C;co']|^8^2^HCl 

DimethylglycocoU. 

6)  Durch  fortgesetzte  Methylirung  kann  aus  den  Amidosäuren  die 
Amidgruppe  abgespalten  werden,  wobei  ungesättigte  Säuren  gebildet  wei> 
den ;  so  entsteht  aus  a-Araidopropionsäure :  Acrylsäure,  aus  a-Amidobutter- 
;ääure:  gew.  Crotonsäure  (B.  21,  R.  86),  aus  a- Amido-n- valeriansäure :  Pro- 
pylidenessigsäure  (B.  26,  R.  937). 

7)  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200®  tauschen  die 
Amidosäuren  die  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff  aus  und  gehen  in  Fett- 
säuren über  (B.  24,  R.  900). 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  sie  nicht  verändert;  8)  beim 
Schmelzen  aber  zerfallen  sie  in  Salze  der  Fettsäuren  und  in  Ammoniak 
•oder  Amine.  9)  Bei  der  trockenen  Destillation  (namentlich  mit  Baryt) 
werden  sie  in  Amine  und  Kohlendioxyd  zerlegt: 

CHq.CH.  f^r\  TT   ^^^  CH.Q.CH0.NH0  -j-  COo 

3        NCO2H  Althylamin.^  ^ 

10)  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  werden  die  Amido- 
säuren in  Oxysäuren  übergeführt: 

Glycolsäure. 

11)  Die  HCl  Salze  der  Amidosäureester  bilden  bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumnitrit  Diazofettsäureester  (S.  361, 365),  deren  Entstehung  zum  Nach- 
weis selbst  geringer  Mengen  von  Amidosäuren  dienen  kann  (B.  17,  959). 
Mit  Eisenchlorid  geben  alle  Amidosäuren  rothe  Färbungen,  die  durch  Säu- 
ren aufgehoben  werden. 

Characteristisch  für  die  a-Amidofettsäuren  ist,   dass  sie  beim 

Anstritt  von  Wasser  den   cyclischen  Doppelestern  der  a-Oxysäuren 

oder  Lactiden  (S.  334)    entsprechende    cyclische  Doppelsäureamide 

.  liefern : 

Glycolid  GlycocoUanhydrld. 
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Die  y-  und  d-Amidosäuren  vermögen  dagegen  cyclische  ein^ 
fache  Säureamide,  die  sog.  y  und  ^-Lactame  zu  bilden,  die  den 
y-  und  ^-Lactonen  den  cyclischen,  einfachen  Estern  der  y-  und 
d-Oxy säuren  entsprechen: 

CH2.CO  V  CH2.CO  >. 

CH2.CH^  CH2.CH2/ 

Butyrolacton  y-Butyrolactam,  Pyrrolidon  * 

^^2^CH2.CH/^  ^^2xcH2.CH2/^^ 

d-Valerolacton  ^-Valerolactam,  a-Oxopiperidin. 


a-Amidosäuren. 

Glycocoll,    Glycin^    Leimsüss,     Amidoessig  säure      [Amino- 

COOH  COO 

aethansäure]  a,„  ^,^   oder  ^^  i-^  ,  Schmp.  232—236^,  entsteht  nach 

dl2^-U2  L'xl2JNxl3 

den  allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  346):  1)  Aus  Chloressigsäure 
mit  Ammoniak  neben  Di-  und  Triglycolamidsäure,  oder  durch  Er- 
hitzen mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  (B.  16,  2827).  2)  Aus^ 
Phtalylglycocolläther  (B.  22, 426).  Durch  Reduction.  3)  von  Nitroessig- 
säureester,  4)  von  Cyanameisensäure.  5)  Aus  Formaldehyd,  Blau- 
säure und  Salzsäure.  Zur  Darstellung  von  Glycocoll  dienen  die 
Bildungsweisen  2  und  5,  oder  die  Spaltung  von  Hippursäure  b^ 
unten. 

Bemerkenswerth  ist  ferner  die  Entstehung  von  Glycocoll^ 
6)  beim  Einleiten  von  Cyängas  in  kochende  Jodwasserstoffeäure: 

und  7)  durch  Einwirkung  von  Cyanammonium   und  Schwefelsäure 

auf  Glyoxal,  indem  letzteres  wahrscheinlich  zunächst  Formaldehyd 

bildet  (B.  15,  3087). 

Geschichte  und  Vorkommen.  Das  Glycocoll  wurde  zuerst 
1820  von  Braconnot  durch  Spaltung  von  Leim  mit  kochender  Schwe- 
felsäure erhalten.  Seinen  Namen  verdankt  es  dieser  Bildungsweise  und 
seinem  süssen  Geschmack:  yXvxvg  süss,  xoXXa  Leim.  1846  zeigte  Des- 
saignes,  dass  Glycocoll  als  Spaltungsproduct  der  Hippursäure  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht: 

CH,NH.CO.C,H5  +  ^^®  +  ^'^^  ^CHjNHüHCl  +  CeHsCOOH 

Hippursäure  GlycocoUchlor-  Benzo6- 

BenzoylglycocoU  hydrat  säure. 

Strecker  fand  1848,  dass  das  Glycocoll  auch  bei  der  analogen 
Spaltung  der  in  der  Galle  vorkommenden  Glycocholsäure  auftritt,  vgL 
Taurin  S.  300: 
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COOK  _  COOK      ,   p   „   f,  ^ 

CH,NH.C24H3804  +  ^^^^  -  CHaNH,  +  C24H89O5K 

Giycocholsäure  amidoessig-     cholsaures 

saures  Kalium      Kalium. 

Künstlich  stellten  Perkin  und  Duppa  1858  zuerst  das  Gljcocoll 
4urch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bromessigsäure  dar. 

Eigenschaften.  Das  Glycocoll  krystallisirt  in  grossen, 
rhombischen  Säulen,  die  in  4  Th.  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Es 
"besitzt  einen  süsslichen  Geschmack  und  zersetzt  sich  beim  Schmel- 
35en.  Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Glycocoll  eine  intensiv  rothe  Fär- 
l}ung,  die  durch  Säuren  aufgehoben,  durch  Ammoniak  aber  wieder- 
herg^estellt  wird. 

Beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerfällt  es  in  Methylamin  und  COg; 
■durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Glycolsäure,  wel- 
-che  ihren  Namen  dieser  Bildungs weise  verdankt. 

1)  Metallsalze:  Die  wässerige  Lösung  des  Glycocolls  löst  viele 
Metalloxyde  zu  Salzen.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Kupfer  salz 
<C2H4N02)2Cu  +  H2O,  das  aus  der  heissen  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Gly- 
cocoll in  dunkelblauen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Silbersal  z  C2H4N02Ag 
krystallisirt  über  Schwefelsäure.  Die  Verbindungen  des  Glycocolls  mit 
balzen,  wie  C2H5KO2.NO3K,  C2H5N02.N03Ag,  sind  meist  krystallinisch. 

2)  Ammoniumsalze:  Mit  Salzsäure  bildet  Glycocoll  die  Verbin- 
dungen: C2H5NO2.HCI  und  2(C2H5N02).HC1 ;  die  erste  entsteht  bei  über- 
schüssiger Salzsäure  und  krystallisirt  in  langen  Prismen.  Das  Salpeter- 
säure Salz  C2H5NO2.HNO3  bildet  grosse  Prismen. 

3)  Ester:  Die  Ester  des  Glycocolls  beanspruchen  eine  besondere 
Bedeutung,  als  Ausgangsmaterial  für  die  Diazoessi^ester  (S.  361).  Amido- 
«gsigssure-aethylester  NH2.CH2.COOC2H5,  Sdep.  149^,  bildet  ein  nach  Cacao 
riechendes  Oel,  s.  Glycinanhydrid  oder  Diglycoldiimtd.  Sein  Chlorhydrat 
HCI.NH2.CH2.COOC2H5,  Schmp.  1440,  entsteht  durch  Einleiten  von  HCl 
■Gas  in  ein  Gemenge  von  Glycocoll  und  Alkohol  (B.  21,  R.  253).  Mit  Sil- 
bernitrit entsteht  das  salpetrigsaure  Salz  NOOH.NH2COOC2H5,  das  leicht 
•quantitativ  in  Diszoessigester  CH:N2C02C2H5  übergeht. 

A  m  i  d :  filycocollamid,  Amidoessig säureamid  NH2.CH2.CONH2,  ent- 
steht durch  Erwärmen  von  Glycocoll  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^. 
Eine  weisse  Masse,  in  Wasser  leicht  löslich,  die  stark  alkalisch  reagirt. 
Das  HClSalz  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Chloressigsäureester  mit 
^Ikoh.  Ammoniak  auf  70^. 

Methyl,lycocoll,  Sarlcosin  ^^^^^^  oder  l^^^r^^ 

von  Liebig  1847  als  Zersetzungsproduct  des  in  der  Fleischbrühe 
enthaltenen  Kreatins  zuerst  erhalten  —  der  Name  ist  von  oa^ 
Fleisch  abgeleitet  —  und  1862  von  Volhard  aus  Chloressigsäure 
und  Methylamin  synthetisch  dargestellt.    Aus  KreaÜn  oder  Methyl- 

qlycocyamin  V^2^  .  ^2     ^^^   aus    CaffeXn  (s.  d.),    entsteht  es 

^•^      ^  CH2N(CH3).C=NH  //        V        /, 
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durch  Erwärmen  mit  Barytwasser.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  löslich.  Schmilzt  bei  210—220^  unter  Zersetzung  in  CO2 
und  Dimethylamin,  und  Bildung  von  Methylglycolyl-diimid  (S.353). 
Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende  Salze.  Mit  Natronkalk  ge- 
glüht, entwickelt  es  Methylamin.  Mit  Chlorcyan  bildet  Sarkosin: 
MethythydantoXrij  mit  Cyanamid:  Kreatin  (s.  d.), 

TrimethylglycocoU,  BetaXn,  Oxyneurin,  Lycin  a,„  Vt/ott      ^st 

CJl2iN(LJtl3)3 

Ijereits  (S.  304)  im  Anschluss  an  das  Choliriy  aus  dem  es  durch  Oxy- 
dation entsteht,  und  an  das  Neurin  abgehandelt  worden. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylamin,  Diaethylamin  und  Triaethylamin 
^uf  Chloressigsäure    hat    man    die    aethylirten  GlycocoUe:    Aethylylyeocolly 

Diftethylglycoeoll  und  Trlaethylglycocoll    •        •  .  in   Form    ihrer    Chlor- 

CH2N(C2H5)3 

hydrate  erhalten.     Das  TriaethylglycocoU  siedet  unter  Zersetzung  bei  210 

bis  220^  und  ist  verschieden  von  dem  Aethylester  der  Diaethylamldoessig- 

«ivre    •  .  ,  Sdep.  177^,  der  aus  amidoessigsaurem  Silber  und  Jod- 

aethyl  entsteht  (A.  182, 176).  PhenylhydrazldoessigsSnre  C6H5NH.NH.GH2CO2H 
entsteht  durch  vorsichtige  Reduction  von  Phenylhydrazonglyoxylsäure 
(A.  227,  354). 

Methylenamidoacetonitril  CH23N.CH2.CN  schmilzt  bei  129^  unt.  Zers., 
entsteht  aus  Formaldehyd  und  Cyanammonium  (B.  27,  59). 

CO  H 

Acetylglycocoll,  Acetamidoessig säure,  Acetursäure  a,„^t.^„«^  ^^t 

CH2NHC'O.C>'H3 
Schmp.  206^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  GlycocoU- 
silber  und  von  Acetamid  auf  Monochloressigsäure.  Es  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  (B.  17, 1664). 
Wichtiger  sind  die  später  abzuhandelnden,  bei  dem  GlycocoU  be- 
reits erwähnten  Körper  Hippursäure  oder  Benzoylglycoeoll  (s.  d.) 
und  die  Glycocholsäure  (s.d.),  die  ähnlich  wie  die  Acetursäure  con- 
fltituirt  sind. 

Zu  dem  GlycocoU  stehen  die  Diglycolamidsäure  und  die  Triglycol- 
amidsäure,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloressigsäure 
(A.122,  269;  145,49;  149,88)  bilden  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie 
Dioxaethylamin  und  Trioxaethylamin  zu  Oxaethylamin : 

NH2CH2CO2H  NH(CH2COOH)2  N(CH2COOH)3 

GlycocoU  Diglycolamidsäure  Triglycolamidsäure 

NH2CH2CH2OH  NH(CH2CH20H)2  N(CH2CH20H)3 

Oxaethylamin  Dioxaethylamin  Trioxaethylamin. 

Dlglycolamidsaore  NH(CH2COOH)2,  rhombische  Prismen,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich,  bildet  mit  Basen  und  Säuren  Salze,  während  die 
Trlglyeolamldsaiire  N(CH2COOH)3  sich  nicht  mehr  mit  Säuren  zu  verbinden 
vermag. 

g-Amidopropionsättre,  Alanin  CH3CH(NH2).COOH  oder  CH3CH 
(NHs)COO  entsteht  aus  a-Chlor-  und  a-Brompropionsäure  mittelst  Ammoniak, 
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lind  aas  Aldehydammoniak  mit  CNH  und  Salzsäure,  sowie  aus  Aldehyd  mit  Am- 
moniumcyanid  und  Salzsäure  (S.  192).  Es  krystallisirt  in  büschelförmig  ver- 
einigten harten  Nadeln  und  besitzt  einen  süsslichen  Geschmack.  Es  löst  sich 
in  5  Th.  kalten  Wassers,  schwieriger  in  Alkohol;  in  Aether  ist  es  unlös- 
lich. Beim  Erhitzen  bräunt  es  sich  gegen  237®,  schmilzt  gegen  255**  und 
sublimirt ;  theilweise  zerfällt  es  in  Aethylamin  und  Kohlendioxyd,  theilweise 
in  Aldehyd,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (B.  25,  3502).  Durch  salpetrige 
Säure  wird  es  in  a-Milchsäure  übergeführt. 

Die  isomere  /^-Amidopropionsäure  wird  als  erste  /^-Amidocar- 

bonsäure  S.  353  abgehandelt. 

Höhere  homologe  a-Amidosänren  sind  hauptsächlich  nach  den 

allgemeinen  Bildungsweisen  1)  aus  a-Halogenfettsäuren  und  5)  aus 

den  Nitrilen  der  a-Oxysäuren  mit  Ammoniak  dargestellt  werden. 

a  -  Amido-n-bnttersäure  CH3CH2CH(NH2).C02H.  a  -  Amidoisobitter- 
sSare  (CH3)2C(NH2)C02H  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Diaceton- 
aminsulfat.  a-Amidoyalerlansäiire  CH3(CH2)2CH(NH2)C02H,  entsteht  auch 
durch  Oxydation  von  Benzoylconiin  (B.  19,  500). 

a  -  AmidoisoTaleriansaare,  Butälanin  (CH3)2CHCH(NH2)C02H  findet 
sich  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen. 

a-Amidocapronsänren,  Lencine.  Verschiedene  a-Amidoca- 
pronsäuren  werden  unter  dem  Namen  Leucin  beschrieben.  Es 
findet  sich  Leucin  (von  Xsvxög  weissschimmernd,  dem  Aussehen  der 
schuppigen  Krystalle  abgeleitet)  in  verschiedenen  thierischen  Säften 
und  sein  Vorkommen  ist  physiologisch  sehr  wichtig.  Namentlich  findet 
es  sich  in  der  Bauchspeicheldrüse,  in  der  Milz,  dem  Pankreas,  den 
Lymphdrüsen,  bei  Typhus  tritt  es  in  der  Leber  auf.  Es  bildet  sich 
aus  den  Eiweisskörpern  beim  Verwesen  oder  beim  Kochen  mit  Alko- 
holen und  Säuren.  Man  bereitet  das  thierische  Leucin  durch 
Erhitzen  von  Hörn,  oder  dem  getrockneten  Nackenband  des  Ochsen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100^.  Es  liefert,  wie  Strecker 
1848  zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine  bei  73^ 
schmelzende  Oxycapronsäure,  vielleicht  a-Oxy-n-capronsäure :  Leu- 
cinsäure  (S.  332). 

Das  thierische  Leucin  krystallisirt  in  glänzenden  Krystallblättchen,. 
die  sich  fettig  anfühlen,  schmilzt  bei  170^  und  sublimirt  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  unzersetzt,  rasch  erhitzt  zerfällt  es  in  Amylamin  und  CO2.  E* 
löst  sich  in  48  Th.  Wasser  und  800  Th.  heissen  Alkohols. 

Davon  verschieden  ist  pflanzliches  Leucin  aus  Conglutin,  der 
Glohulinsubstanz  der  Lupinen.  Dasselbe  ist  optisch  activ  und  zwar  dreht 
die  freie  Amidosäure  in  Ldsung  links,  ihr  Chlorhydrat  rechts.  Durch  Er- 
hitzen mit  Barythydrat  auf  160^  wird  dieses  Leucin  optisch  inactiv  und 
erweist  sich  als  identisch  mit  der  synthetisch  aus  Isovaleraldehyd  {GR^ 
CHCH2.CHO  dargestellten  a-Ämidoisocapronsäure  (CH3)2CH.CH2.CH 
(NH2)C00H,  beide  Verbindungen  gehen  mit  salpetriger  Säure  in  die 
a-Oxyisocapronsäure  (CH3)2CHCH2.CH(OH)C02H,  Schmp.  54—55 <>  (S.332> 
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über.  Durch  Penicilliüm  glaucum  entsteht  aus  der  inactiven  a-Amidoiso- 
capronsäure  das  optisch  active  Kechts-leucin,  die  freie  Amidosäure 
dreht  in  Lösung  rechts,  das  Ghlorhydrat  links  (B.  24,  669,  26,  56). 

Von  der  a-Amidoisocapronsäure  sind  demnach  die  drei  Modi- 
ücationen  bekannt.  Das  optisch  active  Leucin  lässt  sich  durch  Erhitzen 
mit  Barythydrat  auf  160®  in  das  optisch  inactive  Leucin  umwandeln. 

a-AmidooenantlisSnre  CH3(CH2)4.CH(NHo)C02H  (B.  8,  1168).  a-Amido- 
caprylsiare  CH3(CH2)5CH(NH2)C02H  (A.  178,  344).  a-Amidopalmltins&are 
CH3(CH2)i3.CH(NH2)C02H  (B.  24,  941).  a-Amldostearinsäure  CH3(CH2)i5CH 
(NH2)C02H,  Schmp.  221—2220  (B.  24,  2395). 

Cyclische  Doppelsäareamide  der  a-Amidocarbonsäuren,  ay-Di- 

acipiperazine).   Wie  sich  an  der  Esterbildung  zwischen  der  Carboxyl- 

^uppe   und   der   alkoholischen  Hydroxylgruppe   der   a-Oxysäuren 

zwei  Molecüle  betheiligen,   so  auch  bei  der  Amidbildung   zwischen 

der    Carboxylgruppe  und    der  Amidogruppe   der   a-Anaidosäuren. 

Den  cyclischen  Doppelestern  oder  Lactiden  entsprechen  cycli sc  he 

Doppel  Säureami  de. 

Der  Grundkörper,  von  dem  man  derartige  Verbindungen  als  Sauer- 
stoffsubstitutionsproducte  ableiten  kann,  ist  das  Diaethylendiaminy  Pi- 
perazin  oder  Hexahydropyrazin  S.  307.  Daher  Namen  wie  ay-Dike- 
to-,  ay-Diaci-,  ay-Dio  xopipera  zine,  wobei  die  vier  Kohlenstoffatome 
des  Piperazinrings  als  o-,  ß-^  7-,  5-Kohlenstoffatom  unterschieden  werden : 

ß       a 

^/CH2.C0>v^  xT^/CH2.C0\^TT  TT^/CH2.CH2\^TT 

y     ^ 

Diglycolid  Diglycolyldiamid,  Diaethylendiamin, 

ay-Dlacipiperaziu  Piperazin. 

Besonders  zahlreich  sind  die  aromatischen  Piperazinabkömmlinge 
(B.  25,  2941). 

OTT    CO 

.  Diglycolyldiamid,  Glydnanhydrid,  ay-Diacipiperazin  HNC^Vj^^™  J^NH 

bräunt  sich  bei  245®,  schmilzt  bei  275®,  es  entsteht  beim  Eindampfen  von 
Amidoessigsäureaethylester  mit  Wasser  (B.  28,  3041). 

Diglyeolyldimetliylamld ,  Sarkosinanhydrid  CB.^'^J^^^CKi, 
Schmp.  150®,  Sdep.  350®,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Sarkosin  (B.  17,  286). 

Dilactyldlamld,  Lactimid  ^^(^^Q^^Q^^^^  Schmp.  275®,  aus 
Alanin  mit  HCl  Gas  bei  180—200®  (A.  184,  372). 

/^-Amidocarbonsättren. 

Von  den  wenigen  bekannten  /^-Amidocarbonsäuren  leiten  sich  we- 
der cyclische  Doppelsäureami  de,  wie  von  den  a- Amidocarbonsäuren,  noch 
cyclische  einfache  Säureamide  oder  Lactame,  wie  von  den  y-  und  5-Ami- 
docarbonsäuren  ab. 

/^-iMidopropl^Mftuw,  /^-uiiamn  CH3(NH2)CH2.C02H,  schmibst  bei  196® 
nnter  Spaltung  in  Ammoniak  und  Aorylsäure.  Sie  ist  isomer  mit  Alanin 
(8.351)  und  entoteht  aus /^-Jodpropionsäure  mit  Ammoniak,  aus  ^-Nitropro- 
pionfläure,    sowie   aus   Sucdniniid  und  Succinbrormmid  mit  Brom  und 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  23 
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Alkalilauge  (B.  26,  R.  935).  /^-AmidobuttersSiire  CH3CH(NH2)CHj{C02H  (?) 
durch  £rhitzen  von  Crotonsäure  mit  Ammoniak  (B.  21,  R.  523).  /^-Amido- 
tsoTaleriansiiiire  (CH3)2C(NH2).CH2C02H,  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitrosäure  (S.  345). 

y  und  d-Amidocarbonsänren. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  der  y  und  d-A midocarbonsäu- 

ren  ist  die  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Wasser 

cyciische  einfache  Säureamide  oder  Lactame  zu  bilden   die  y-Lac- 

tame  und  die  ^-Lactame. 

Einige  dieser  Säuren  sind  durch  Oxydation  von  Piperidinabkömm- 
lingen  erhalten  worden  (Schotten).  Eine  allgemeine  synthetische  Me- 
thode wird  durch  das  Phtalimidkalium  vermittelt,  aus  dem  zunächst  mit 
Aethylenbromid,  beziehungsweise  Trimethylenbromid  das  «w-Bromaethylphtal- 
imid  und  das  a>-Brompropylphtalimid  dargestellt  werden  (Gabriel).  I>iese 
Verbindungen  werden  bekanntlich  auch  zur  Darstellung  der  Oxalkylamine 
benutzt  (S.  302).  Um  mit  ihrer  Hilfe  y-  beziehungsweise  5-Amidocarbon- 
säuren  darzustellen,  bringt  man  sie  mit  Natriummalonsäure-  und  Natrinra- 
alkylmalonsäureester  in  Doppelzersetzung  und  spaltet  die  entstandenen  Con- 
densationsproducte  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phtalsäure,  y-  oder 
^Amidocarbonsäurechlorhydrat,  COg  und  C2H5OH  (B.  24,  2450): 

C6H4(f'Jpn>CH2CH2Br  CeH4{W^g>CH2CH2CH2Br 


,        l[2]CO/ 

j  o>-Bromaethylphtalimid 

^       ([i]COv 


eo-Brompropyl  phtalimid 

Ui]cox, 


^6^4[2]CO>t^^2]2.CH(C02C2H3)2     C6H4J^^;j^^>[CH2]3CH(C02C2H5) 

^6«4{['|ro'H  +  NHj,.[CH2]3C02H       CßH jW^^2H_^  NHJCHo]4C02H 
*l[2j0O2H     y.Amidobutter8äure  *U2JC02H  ^-Amfdovaleriansäure. 

/-Amidobnttersänre,  PipeHdinslmre^^>filA^'Rj^Q!^<fjO<^  schmilzt 
bei  183 — 184^   unter  Abspaltung    von  H2O,    entsteht    1)  durch  Oxydation 

von  Piperidylurethan  Q1A.<^^^^^^?^.Q>0^Jl>^^    mit  Salpetersäure    (B.   16, 

644).  2)  Mittelst  Phtalimidkalium  entweder  a)  durch  Umsetzung  von 
Bromaethylphtalimid  mit  Natriummalonsäureester  s.  o.,  oder  b)  durch  Um- 
setzung von  G)-Brompropylphtalimid  mit  Cyankalium  und  Zersetzung 
des  Phtalyl-y-amidobuttersäurenitrils  (B.  23,  1772).  y-AmidoTaleriuisSiire 
CH3CH(NH2)CH2CH2C02H,  Schmp.  193^,  entsteht  durch  Reduction  der 
Phenylhydrazinlaevulinsäure  mit  Natriumamalgam  (B.  19,  2415).  Beide 
y-Amidosäuren  gehen  beim  Erhitzen  in  die  Lactame  über. 

d-Amido-n-Taleriansänre,  Homopiperidinsäure  NH2(CH2)4C02H, 
Schmp.  158  ^.  Die  Benzoyl Verbindung  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation  von  Benzoylpiperidin    CH2^^tt*qtt^NCOC6H5  mit  Mn04K    (B.  21, 

2240),  die  Säure  aus  Phtalylpropylmalonsäurediaethylester  (B.  28, 1769).  Auf 
die  letztere  Weise  wurden  a-Methyl-^-amldo-n-TaleriaBsiure  NH2OH2GH2CH4 
CH(CH3)C02H,  Schmp.  168^;  a-Aethyl-^-amldo-n-Talertwisiiire  NH2CH2CH2 
CH2CH(C2H5)C02H,  Schmp.  200— 200,5 <>;  a-Propyl-d-amido-n-TalerianaM-e 
NH2CH2CH2CH2GH(C3H7)C02H,  Schmp.  186^  dargestellt  (B.  24,  2444). 
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d-Amido-n-octansäure,  Homoconiinsäure  C3H7.CH(NH2).CH2CH2 
CJH2CO2H,  Schmp.  158^.  Die  Benzoylverbindung  dieser  Säure  entsteht 
bei   der  Oxydation  von  Benzoylconiin  mit  Mn04K  (B.  19,  502). 


7-  and  d-Lactame:  cyclische  Amide  der  y  und  d-Amido- 

carbonsänren* 

Diese  Verbindungen  entstehen  ans  den  y-  und  5-Amidosäuren 
"beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  Wasser 
unter  intramolecularer  Condensation.  Sie  entsprechen  den  y-  und 
<^-Liactonen,  man  hat  ihnen  die  Namen  /-Lactame  und  d-Lactame 
gegeben,  um  dadurch  an  die  Lactone  zu  erinnern.  Es  sind  cyc- 
lische Säureamide.  Wie  die  Lactone  mit  Alkalilauge  in  die 
Salze  der  Oxysäuren  übergehen,  so  liefern  die  Lactame  beim  Er- 
T(rärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren  Salze  der  Amidosäuren,  aus 
denen  sie  durch  Erhitzen  entstanden. 

Ferner  stehen   die  y  und  d-Lactame   zu   den  Imiden   der   y- 
und  ^Alkylendiamine  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie  die  Lactone 
zu  den  Oxyden  der  y  und  5-Glycole  (S.  337).    Folgende  Gegenüber- 
«tellung  veranschaulicht  diese  Beziehungen: 
CH2CH20H  CH2CH2NH2 

CH2CH2OH  CH2CH2NH2 

Tetramethy-  Tetramethylen 

lenglycol 


C5H2CH2>^ 

CHgCHg-^ 

•Tetramethy- 
lenoxyd, 

Tetrahydro- 
furfuran 

CPI2CO   s. 

CH2CH2'^ 

y-Butyro- 
lacton 


diamin 
CH2CH2N^ 

CH2CH2'^ 

Tetramethylen- 

imid, 

Tetrahydro- 

pyrrol 

CH,CO 

y-B  uty  r  ol  a^tam, 
o-Pyrrolidon 


/CH2CH2OH 

N:;h2CH20H 

Pentamethy  len- 
glycol 


^^N)H2CH2^^ 
Pentamethylen- 
oxyd 


^H,CO  ^ 

^-Valerolactou 


^^H2CH2NH2 

Pentamethy  len- 
diamin 

rxj  ^H2CH2v.^„ 

Pentamethylen- 

imid, 

Piperidin 

^^N:H2CH2'^^^ 

^-Valerolactam, 
a-Oxypiperidin, 
a-Piperidon. 


riTT  rir\ 

}^-Lactame :  ^-Botyrolaetam,  a-PyrroUdon  Att^^tt  ^H,  Schmp.  25 

l)i8  28®,  Sdep.  245®,  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  bei  35®  schmel- 
-zendem     Hydrat    C4H7ON  +  H2O.       T'-Talerolactam,    Ö-Methylpyrrolidon 

NH,  Schmp.  37®,  anzersetzt  destillirbar,  geht  durch  Reduc- 


CH 


CO^ 


lion  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  a-Methylpyrrolidin  über  CS.  308). 
(B.  22,  1860,  3338,  2364;  28,  708). 

^Lactame :  ^Taieroiaetam,  a-Ketopiperidifiy  a-Oxopiperidiriy  a-Pi- 
peridon GR^:^^^^^U,    Schmp.  39—40®,    Sdep.  256®    (B.  21,  2242). 

Ä-Methyl-^-Talerolactam,  ß-Methylpiperidon  CHg^^g^^^s-CCKj^jj^  Schmp. 


n 
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53,5-550.  a-Aethyl.<5-T»lerolact»m,  ß-Aethylpiperidon  GB.^!^^^^^^^^^ 
Schmp.  680,  sdep.  140—1420  (42  mm)  (B.  28,  3694).  a-Propyl-^-Talero- 
laetftm,  ß-Propylpiperidon  CJi^;^^^^^^^l!(K,^chm^,bd^,Sde^.2W. 

d-n-OetanoUctam,  HomoconUnsäurelactam  CHoC^tt^'^xt/NH  ^  ^    Schmp^ 

Während  die  Amidosäiiren  nicht  giftig  sind,  liegen  in  ihren  y-  und 
^-Lactamen  strychninähnliche,  heftige  Rückenmarks-  oder  Krampfgifte  vor. 
Wir  werden  den  Verbindungen  wieder  begegnen  als  Tetrahydropyrrol-  und 
PiperidinabkOmmlingen  bei  den  Pyrrolverbindungen  und  den  Pyridinver- 
bindungen. 

B.  Ungegättigrte  Oxysänren,  Oxyoleflncarbonsänren« 

Als  wichtigste  ungesättigte  Oxysäure  hat  man  die  Oxymethylen- 
essigsäure,  früher  Formylessigsäure  genannt,  zu  betrachten  (vgl.  Oxyme- 
thylenaceton  S.  312).  /^-Oxyacrylsanre,  Formylessig Säure,  OxymefhyUn- 
essigsäure  H0.CH=CH.C02H  (frühere  Formel  CHO.CHgCOgH),  ihr  Ester 
entsteht  durch  Condensation  von  Essigester  mit  Ameisensäureester  mittelst 
Natrium.  Er  condensirt  sich  leicht  zu  Trimesinsäureester  CeH3(C02C2H5)j 
(B.  21,  1146).  Die  Natriumverbindung  des  /^-Oxyacrylsäureesters  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  Acetat  CH(OCOCH3)=CH.C02C2H5,  8dep.  126^  unter 
46  mm,  das  mit  Brom  in  das  Acetat  des  a/?-Dlbrom-/^-oxypropionsaiiree8ter» 
CH3CO.OCHBr.CHBrC02C2H5,  Sdep.  153— 155«  (34  mm)  übergeht.  Hieraus 
folgt  die  Constitution  des  Acetates  (B.  25, 1040).  Mit  conc.  SO4H2  geht  die 
Formylessigsäure  in  Cumalinsäure  (s.  d.)  über.  a-Oxymethyienpropion» 
sanre-,  Methylformylessigsanreester  HO.CH=C(CHg)C02C2H5,  Sdep.  160—162''. 
Acetat,  Sdep.  132<>  (48  mm).  ^-OxyisocrotonsJüre  CH3.C(OH)=CHC02H,  ist 
in  Form  ihrer  Ester  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  /?-Chlor- 
isocrotonsäure  erhalten  worden:  /^-Hethoxy-lBoerotonsänre  CH3C(OCH3)=CH 
CO2H,  Schmp.  128,5«.  j^-Aethoxy-isocrotonsaiire-aethylester  CHgClOCoH^ 
CH.CO2C2H5,  Schmp.  30«,  Sdep.  195«  (A.  219,  328;  249,  324).  Derselbe 
Ester  entsteht,  wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  Acetessigester  und  Ortho- 
ameisenester  Acetylchlorid  einwirken  lässt  (B.  26,  2729). 

ß-0 xycrotonsäurederivate  entstehen  aus  Natriumacetessigester 
beim  Behandeln  mit  CI.COOC2H5,  CH3COCI  und  CeHgCOCl;  als  Hauptpro- 
duct  der  Reaction :  /^-Carbaethoxyl-oxycrotonsanreester  CHg.C(OC02C2H5)=CH 
CO2C2H6,  Sdep.  131«  (14  mm)  (B.  25,  1760).  /^-Acetyl-oxycrotonsanpeester 
CH3.C(OCOCH8)=CH.C02C2H5,  Sdep.  98«  (12  mm).  /J-Benzoyl-oxycroto«. 
«anreester  CHa.C(OCOCeH5)=CHC02C2H5,  Schmp.  43«.  Im  Gegensatz  zu  den 
neben  ihnen  entstehenden  Isomeren,  bei  denen  die  drei  Säureradieale  au 
dem  a-Kohlenstoffatom  stehen,  lösen  sich  die  ^-Oxycrotonsäureester  nicht 
in  Alkalien.  Sie  werden  durch  Alkoholate  in  Acetessigester  zurück  verwandelt 
und  addiren  bei  niederer  Temperatur  Brom.  Ihre  Bildung  aus  Natrium- 
acetessigester spricht  für  die  Formel  CH3.C(0Na)  =  CH.CO2C2H5  (S.  367). 

Von  ungesättigten  y-  und  5-Oxysäuren  sind  die  Lactone  bekannt, 
von  denen  einige  durch  Destillation  von  y-Ketonsäuren  erhalten  wurden. 
Aus  Laevulinsäure  und  Acetyllaevulinsäure  (S.  373,  374)  entstehen: 

o-AnfelIcala^tojijCH8C=CH,CH2Co6,  Schmp.  18«,  Sdep.  167«.    /?-!■' 

«ellcalacton    CH2:C -CH2CH2.C06,   Sdep.  83— 84«  (25  mm),  wandelt  sich  bei 
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«ler  Destillation    unter    gewöhnlichem  Druck    in    a-Angelicalacton  all- 
mählich  um.  ; 

Parasorblnsinre    oder    SorbinSl    CHg.CHgCH.CHrrCH.COÖ    oder    CHg 


OH.CHgCHzzCH.COO,  Sdep.221ö  findet  sich  im  Saft  der  reifen  und  unrei- 
fen Vogelbeeren  {Sorbus  aucuparia)  neben  Aepfelsäure.  Sie  ist  optisch 
Äctiv :  [a]j  =  +  40,8,  und  wirkt  energisch  emetisch.  Durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge  oder  Salzsäure  geht  sie  in  Sorbinsäure  (S.  284)  über  (B.  27,  344). 

Aus  Mesitonsäure  (S.  375)  entsteht  das  a-Dlmethyl-a-angellcalaeton, 
iSchmp.  24»,  Sdep.  1670. 

Ungesättigte  5-Lactone  sind  aus  der  Cumälinsäure  (s.  d.)  und  der 
Isodehydracetsäure  (s.  d.)   durch  Abspaltung  von  CO2  erhalten   worden. 

^Cnmalin    CH=CH_CH=CH.COÖ,  Schmp.   +5»,  Sdep.  120 «  (30  mm),    riecht 

•cnmarinai-tig  (A.  264,  293). . 

MesltenUcton,  ßd  -  Dimethylcumalin  CH3C=CH_C(CH3)=CH.COÖ, 
^chmp.  51,50,  Sdep.  245^.  Durch  Erhitzen  mit  NH«  geht  es  in  das  ent- 
sprechende Lactam,  das  sog.  Pseudolutidostyril,  Mesitenlactam  (S.  358) 
«ber. 

Ungesättigrte  Amidosänren  nnd  Hydrazidosänren* 

Ester  ungesättigter  /^-Amidosäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak,  sowie  von  primären  und  secundären  Aminen  (B.  18,  619; 
25,  777)  auf  Acetessigester  und  Monoalkylacetessigester. 

/^-Aiuldocrotonsanreester  CH3C(NH2)=CH.C02C2H5,  Schmp.  34 0,  entsteht 
•durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetessigester  und  geht  beim  Be- 
liandeln  mit  wässeriger  Salzsäure  wieder  in  Acetessigester  über  (A.  286,  292), 
mit  trockener  Salzsäure  entsteht  ein  Salz,  welches  sich  bei  130^  in  NH4CI 
und  den  Ester  einer  ungesättigten  5-Lactamcarbonsäure  der  Pseudolu- 
tid OS tyrilcarbon säure  (s.  d.)  umsezt  (B.  20,  445,  A.  269,  172). 

/^-AnllWocrotonsäureester  CH8C(NHC6H5)=CHC02C2H5,  ein  dickes  Oel, 
das  auf  200^  erhitzt  zu  y-Oxychinäldin  (s.  d.)  und  PheTtyllutidoncar- 
bonsäure  condensirt  wird  (B.  20,  947,  1398). 

Diese  ungesättigten  /?-Amidocrotonsäure-Abkömmlinge  zeigen  keine 
Neigung  zur  Bildung  einfacher  cyclischer  /^-Lactame,  sondern  bei  der  Con- 
densation  entstehen  meist  unter  Mitwirkung  zweier  Molecüle  verwickelter 
zusammengesetzte  Verbindungen.  Ganz  anders  gestalten  sich  die  Verhält- 
nisse, sobald  man  statt  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniakbasen  das  Hy- 
d,razin  und  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  einwirken  lässt.  Die 
Neigung  der  primär  entstehenden  /^-Hydrazido-crotonsäure- Abkömmlinge 
7.ur  Lactambildung  unter  Abspaltung  von  Alkohol  ist  sehr  gross.  Die  so 
■entstehenden  Verbindungen  hat  man  Pyrazolonderivate  genannt.  Wollte 
man  für  diejenigen  Lactame,  bei  denen  der  Lactamstickstoff  mit  einem 
zweiten  Stickstoffatom  verbunden  ist,  einen  besondereü  Namen  einführen, 
so  könnte  man  sie  als  Lactazame  bezeichnen.  Zu  dieser  Körperklasse 
gehört  das  Antipyrin  (s.  d.). 

/^-Hydrazidoerotonsaureester  spaltet  Alkohol  ab  und  geht    in    das  ent- 

sprechende  Lactazam  über:  •  • 

dl8.C=0H_CO. 

/^-Phenylhjrdrazidocrotonsänreester  spaltet  Alkohol  ab  und  geht  in   das 

NH-    NCqHs     , 

Lactazam:  cHg.C^CH^CO         ''^^'\ 
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/^-PhenylmethylliydrazldocrotonsäareeBter  spaltet  Alkohol    ab    und  geht 

CHoN N_CflHK  i-ii».  ./TV 

m  das  Lactazam  ^-,  /,  ^„  /,^  über,  das  werthvoUe  Antipy  rin(8.  d.) 

CHgCrrdl—CO 

(A.  258,  267;  260,  158). 

Lactaine  ungesättigter  d-Amidosanren. 

a  -  Pyridon      [S-Ämino-pentadi^nsäureloctam]      CEQ^yy~^^NHy 

Schmp.  106^,  entsteht  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak  auf 
Cumalinsäure  durch  Abspaltung  von  COg  (B.  18^  317).     Es    kann    in   daß 

geruchlose   lethylimld   CH^-rr      pxT^N.C2H5,  Sdep.  258^,  und  in  das  nach 

Pyridin  riechende  a-Aethoxypyridin  CH^cH^^^^CH^^'  ^*^®P*  ^^^'  ^^®^" 
geführt  werden  (B.  24,  3144). 

Pseudointidostyril  [s,5]-Dimethyl-a-pyridon,  Mesüenlactam 

CH3C^^^];^^9];^NH,  Schmp.  180»  Sdep.  305 O,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Mesitenlacton  und  aus  den  beiden  Monocarbon- 
säuren  dieses  Lactams  durch  Abspaltung  von  CO2  (A.  259,  168). 


8.  Aldehydväuren. 

»  Als  Aldehydsäuren  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche 
neben  den  Eigenschaften  einer  Carbonsäure  zugleich  die  Eigen- 
schaften eines  Aldehydes  zeigen.  Die  einfachste  derartige  Säure 
ist  die  Ameisensäure  S.  221,  die  andrerseits  auch  als  das  erste  Glied 
der  homologen  Reihe  der  gesättigten  aliphatischen  Monocarbon- 
säuren  aufgefasst  werden  kann  und  sammt  ihren  Abkömmlingen 
unter  wiederholter  Betonung  ihres  aldehydischen  Charakters  vor 
der  Essigsäure  und  ihren  höheren  Homologen  abgehandelt  wurde. 
Die  bekannteste  Aldehydcarbonsäure,  die  Verbindung  der  Aldehydo- 
gruppe  CHO  mit  der  Carboxylgruppe  COOH  ist  die  Glyoxylsäure, 
eines  der  Oxydationsproducte  des  Aethylenglycols. 

Glyoxylsänre,  Glyoxalsäure  [Aethanalsäure]  (HO)2CH.C02H, 
wurde  1856  von  Debus  unter  den  Oxydationsproducten  des  Alko- 
hols mit  Salpetersäure  aufgefunden.  Sie  kommt  in  den  unreifen 
Stachelbeeren  vor.  Wie  das  Chloralhydrat  als  Trichloraethyliden- 
glycol  CCl3CH(OH)2,  ist  die  krystallisirte  Glyoxylsänre  als  das  der 
Aldehydosäure  CHO.CO2H  entsprechende  Glycol  aufzufassen.  Von 
der  Dihvdroxvlformel  der  Glvoxvlsäure  leiten  sich  auch  alle  Salze 
ab,  man  kann  sie  daher  als  Dioxyessigsäure  bezeichnen.  Wie 
das  Chloralhydrat,  so  verhält  sich  auch  die  Glyoxylsänre  in  vielen 
Heactlonen  wie  ein  wahrer  Aldehyd  (B.  26,  3425) 
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Bildungsweisen.  Die  Glyoxylsäure  entsteht  1)  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol,  Aldehyd  und  Glycol  neben  Glyoxcd  (S.  314) 
und  Glycolsäure  (S.  329);  2)  durch  Erhitzen  von  Dichlor-  oder  Di- 
bromessigsäure  auf  230®.  3)  Durch  Kochen  von  dichloressigsaurem 
Silber  mit  Wasser  (B.  14,  578). 

Eigenschaften.  Sie  bildet  eine  dicke,  in  Wasser  leichtlös- 
liche Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure 
in  rhombischen  Prismen,  von  der  Formel  C2H4O4  (s.  o.)  krystallisirt. 
Mit  Wasserdampf  ist  sie  unzersetzt  destillirbar. 

Salze.  Ihre  Salze  sind  bei  100®  getrocknet  nach  der  Formel 
C2H304Me  zusammengesetzt,  nur  das  Ammonsalz  scheint  die  Formel  C2HO8 
NH4  zu  besitzen.  Calclumglyoxalat  (C2H304)2Ca  +  H2O  (oder  H-2H20)  ist 
schwer  löslich  (B.  14,  585). 

Verhalten.  Die  Glyoxylsäure  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd  ge- 
gen ammoniakalische  Silberlösung  (S.  189),  Alkalidisulfit  (S.  190),  Hydroxyl- 
amin,  Phenylhydrazin  (B.  17,  577)  Thiophenol  und  Salzsäure  (B.  25,  3426). 
Durch  Oxydation  geht  sie  in  Oxalsäure  (s.  d.),  durch  Keduction  in  Gly- 
colsäure und  Traubensäure  C02H.CH(OH).CH(OH).COOH  über.  Beim 
Kochen  wird  sie  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure  umgewandelt  (B.  13, 1931). 
Es  verläuft  die  Reaction  extramolecular,  die  sich  bei  der  Umwandlung 
des  Glyoxals  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  Glycolsäure  intramolecular 
vollzieht:  ^  COOH    ,    „  ^  _  COOK        COOK 

"  CHO     "^  ^     ~"  CH2OH  "^  COOH 
Glyoxylsäure  Glycolsäure  Oxalsäure. 

Die  gleiche  Umsetzung  erfolgt  beim  Zusammenwirken  der  Glycolsäure  mit 
CNH  Säure  und  Salzsäure. 

In  den  durch  Condensation  von  Ameisenester  mit  Essigester  und 
Monoalkyl essigester  erhaltenen  Säuren  wie  Forinylessiirsaiire  CHO.CH2CO2H, 
die  man  früher  für  /^-Aldehydosäuren  hielt,  hat  man  ungesättigte  ß-Oxj- 
säuren:  Oxymethylencarbonsäuren  erkannt  in  der  Formylessigsäure :  die 
Oxymethylenessigsivre  H0.CH=CHC02H.  Diese  Oxymethylenfettsäuren  wur- 
den mit  anderen  Oxyolefincarbonsäuren  bereits  im  Anschluss  an  die  Oxy- 
parafincarbon  säuren  abgehandelt  S.  356. 

B.  Ungesättigte  AldehydoHäuren. 

In  den  Einwirkungsproducten  von  Chlor  und  Brom  auf  Brenz- 
schleimsäure  (s.  d.)  der  Mucochlorsäure  dem  Halbaldehyd  derDichlor- 
male'insäure  CHO.CClzrCCl.CO2H,  Schmp.  125^  und  der  Mncobromsanre 
CHO.CBrrrCBr.CO2H,  Schmp.  1200  (Beilstein,  L.  Jackson  und  Hill) 
liegen  wahrscheinlich  Substitutionsproducte  der  bis  jetzt  nicht  bekannten 
Säure:  CHO.CHrrCH.CO2H  vor.     Uebrigens   ist  für  diese  Säuren  auch  fol- 

gende  Constitutionsformel  vorgeschlagen  worden:  ^\\\.^y^  ^u  (A.239, 177), 

XC.CO       OH 

nach  welcher  dieselben  als  j^-Oxvlactone  aufzufassen  wären   (vgl.  y-Keton- 

BrC.CHOCO.CH3 
carbonsäuren).     leetylmBcobrom saure  ^O  Schmp.  50 — 51 0. 

BrC.CO 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldekydosänren. 

Der  merkwürdigste  stickstoffhaltige  Abkömmling  der  Gly- 
oxylsäure  ist  die  Diazoessigsäure  N2CH.CO2H.  Insofern  die Di- 
azoessigsänre  zwei  doppelt  miteinander  verbundene  Stickstoffatome 
enthält,  kann  man  sie  mit  den  aromatischen  Diazoverhindungen 
(s.  Diazobenzol)  vergleichen.  Allein  während  bei  den  aromatischcH 
Diazoverhindungen,  die  der  Diazogruppe  _N=N_  verbleibenden  Va- 
lenzen an  zwei  Atome  gebunden  sind,  haften  sie  in  der  Diazoessig- 

N 
säure  an  einem  Kohlenstoffatom  11  ^HC02H.    In   freiem  Zustande, 

aus   ihren  Salzen   durch  Mineralsäuren  ausgeschieden,    erleidet  sie 

sogleich  Zersetzung;   in  ihren  Estern   und  Amiden   ist  sie  ziemlich 

beständig. 

Die  Ester  der  Diazosäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von 

Kaliumnitrit   auf  die    HCl  Salze    der   Amidofettsäureester   (S.  350) 

(Curtius,  1883,  B.  16,  2230): 

HC1.(H2N)CH2.C02.C2H5  +  NOgK  =  CH(N2).C02.C2H5  +  KCl  -f  2H2O 
HCl-GlycocoUester      *  Diazoessij^säureester. 

Sie  bilden  gelbe  Flüssigkeiten,  von  eigenthümlichem  Geruch,  die 
sehr  flüchtig  sind  und  mit  Wasserdampf  oder  unter  vermindertem  Druck 
unzersetzt  destillirt  werden  können.  In  Wasser  wenig  löslich,  mischen  sie 
sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Gleich  dem  Acetessigester  sind  sie  schwache 
Säuren,  indem  der  Wasserstoff  der  CHN2  Gruppe  bei  der  Einwirkung  der 
Alkoholate  durch  Alkalimetalle  ersetzt  werden  kann.  Durch  wässerige 
Alkalien  werden  sie  allmählich  verseift  und  gelöst,  unter  Bildung  von 
Salzen  CHN2.C02Me,  die  durch  Säuren  sogleich  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff  zersetzt  werden. 

Dinzoessigsanre-aethylester  CHN2.CO2.C2H5,  Schmp.  — 24^,  Sdep.  143 
bis  I440  (120mm),  sp.  Gew.  1,073  bei  22^,  explodirt  heftig  durch  conc. 
Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Stoss  oder  Schlag.  Durch  conc.  Ammo- 
niak wird  er,  gleich  allen  Säureestern,  in  das  Amid,  Diazoacetamid 
CHN2.CO.NH2  verwandelt,  das  bei  114^  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Durch  Reduction  geht  der  Diazoessigester  in  NH3*und  GlycocoU 
über.     Als  Zwischenproduct  entsteht  die    nur  in  Form  ihrer  Salze  bestän- 

dige  Hydraziessig säure  <.tt/CH.C02H,    die    durch   Säuren    in  Hydrazin 

und  Glyoxylsäure  zerfällt  (B.  27,  775). 

Die  Diazofettsäureverbindungen  sind  überaus  reactionsfühig,  indem 
sie  den  Stickstoff  abspalten,  an  dessen  Stelle  zwei  einwerthige  Atome 
oder  Kadicale  treten. 

1)  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  entstehen  aus 
den  Diazofettsäureestern  die  Ester  der  Oxyfettsäuren  (Glycolsäuren,S.324): 

CHN2.CO2.C2H3  +  H2O  =  CH2(OH).C02.C2H5  4-  N2 

Glycolsäureester, 

eine  Reaction,  die  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  der  Diazo- 
verhindungen dienen  kann. 
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2)  Beim  Kochen   mit  Alkoholen   entstehen  Alkylglycolsäureesier : 

CHN2.CO2.C2H5  4-  C2H5.OH  =  CH2(O.C2H«).C02.C2H5  +  N2 

Aethylglycoisäareester ; 
zugleich  entsteht  hierbei  in  geringer  Menge  auch  Aldehyd. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  entstehen  Säurederivate 

dor    Grl'UCOlSäU7*S6Stß7* ' 

CHN2.CO2.C2H5  +  CgHgO.OH  =  CH2(O.C2H80).C02.C2Hb  +  Ng 

Essigsäure  Acetylglycolsäureester. 

4)  Die  Halogenwasserstoffsäuren  wirken  concentrirt  schon  in  der 
Kälte,  unter  Bildung  von  Halogen fettsäureestern: 

CHN2.CO2.C2H5  +  HCl  =  CH2CI.CO2.C2H5  +  N2. 

5)  Mit  den  Halogenen    entstehen    sofort  Ester  von  Dihalo  gen  fett- ' 

säuren :  CHN2CH2.C2H6  +  J2'=  CHJ2.CO2.C2H5  +  Ng 

Dijodessigsäureester. 
In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Diazoacetamid  CHN2.CO.NH2  (s.  o.) 
Dijodacetamid  CHJ2.CO.NH2.     Die   Eeaction    kann    zur    quantitativen  Be- 
stimmung der  Diazofettkörper  durch  Titriren  mit  Jod  dienen  (B.  18,  1285). 

6)  Mit  Anilin  bilden  die  Diazofettsäureester  Anilidofettsäureester, 
wie  C6H5.NH.CH2.CO2R. 

7)  Durch  Reduction  (mit  Zinkstaub  und  Eisessig)  werden  sie  in 
Amidosäuren  zurückverwandelt;  als  Zwischenproducte  entstehen  zunächst 
die  wenig  beständigen  Hydrazin  fett  Säureester  (B.  17,  957). 

8)  Mit  Aldehyden  reagiren  die  Diazofettsäureester  unter  Bildung 
von  Ketonsäureestern,  wie  Benzoylessigsäureester  C6H5.CO.CH2.CO2.C2H5 
{B.  18,  2379). 

9)  Mit  Benzol  vereinigt  sicli  Diazoessigester  zu  einem  merkwürdigen, 
mit  dem  Phenylessigester  C6H5.CH2CO2C2H5  isomeren  Körper  (B.  18,  2377), 

CS    I        CH 

clem  wahrscheinlich  folgende  Constitutionsformel   zukommt:    li   hcx  11  ,  wo- 

°  CH     I        .CH 

XH-^ 

bei  X  die  Gruppe  CO2C2H5  bedeutet. 

10)  Mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren:  Acrylsäure,  Zimmtsäure, 
Fumarsäure,  bilden  die  Diazoessigester  gut  krystallisirende  Additionspro- 
ducte  (B.  26,  R.  281) : 

RO2C.CH     ,   ..  p„  PO  R  -  GHo-N^N 

.    Acrylsäureester  Diazoessigester  Acrylsäure-Diazoessigsäureester, 
welche  beim  Erhitzen  den  Stickstoff  quantitativ  abspalten  und  Trimethy- 
lendicarbonsäureester  bilden : 

Trimethylendicarbonsäureester. 

Von  den  Diazoessigsäureestern  aus  ist  Curtius  zu  dem  Dia- 

mid  oder  Hydrazin  NH2_NH2  (B.  27,  775)  und  von  diesem  zu  der 

Stickstoffwasserstof  f  säur  eN3Hgelangt(Anorg.Ch.7.  Aufl. S.143). 

Das  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Diamids  bildete  das  Poly- 
merisationsproduct    der   Diazoessigsäure,    die  sog.  Trlazoessigsinre,   Triazo- 

N2-CHCO2H 
trifnethylen-tricarbonsäureC02a,Cli^       )N2        ,     deren    Natriumsalz 

N2-CHCO2H 
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durch  Einwirkung  von  concentrirter  Natronlauge  auf  Diazoessigester-  entr- 
steht  und  mit  3H2O  in  orangegelben  glänzenden  Tafeln  krystallisirt,  die^ 
rasch  erhitzt  bei  152®  schmelzen  (B.  22,  K.  133,  196);  sie  ist  in  kaltem* 
Wasser,  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessige 
Ihr  Natriumsalz  ist  schwer  löslich. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Mineralsäuren  zerfällt  die  Triazo- 
essigsäure  in  Oxalsäure  und  Hydrazin: 

C3H3Nß(C02H)3  +  6H2O  =  3C2H2O4  +  3N2H4. 

Oxime.  Oximidoessissaure  HO.NzzCHCOgH,  Schmp.  137— 13««  (B.  25^. 
714).  Oximidoacetonitrllacetat  CH3C0.0N=CH.CN,  Schmp.  46®  (B.  25,  912). 
/?-Oxiinidoproplonsaiire  HO.N=CH.CH2.C02H,  schmilzt  bei  117—1180  unter 
Aufschäumen.  Sie  entsteht  aus  Cumalinsäure  mit  Hydroxylamin  (A.  264, 
286;  B.  25,  1904)  und  ist  das  Oxim  des  Halbaldehyds  der  Malonsäure, 
der  nicht  bekannt  ist,  sondern  sich  in  Oxymethylenessigsäure  (S.  356) 
umlagert. 

Hydrazone«    Phenylhydrazonglyoxylsäore  C6H5NHN=CHC02H  schmilzt* 

N —NH 

bei  1370  unt.  Zers.    (A.  228,  353).     Pyrazolon   ^•„^^  a^,    Sdep.    77»,     ist 

C'xi.C'xl2C'0 

das  Lactazam  (S.  357),  welches  sich  von  dem  nicht  existenzfähigen  Halb- 
aldehyd der  Malonsäure  ableitet.  Es  entsteht  aus  der  Pyrazolon-3-carboii- 
säure  (vgl.  Oxalessigsäure). 

9.    Ketonsäuren. 

Die  Ketonsäuren  enthalten  ausser  der  säurebildenden  Carb-. 
oxylgruppe  CO2H  noch  die  Ketongruppe  CO,  und  zeigen  daher 
sowohl  den  Charakter  von  Säuren  als  auch  von  Ketonen.  Man 
unterscheidet  unter  den  Ketonsäuren,  entsprechend  derBezeichnung's- 
weise  der  monosubstituirten  Fettsäuren  (S.  268),  und  der  verschiede- 
nen Diketone  (S.  315),  die  Gruppen  der  a-,  /?-  und  y-Ketonsäureni 

CH3COCO2H  CH3COCH2CO2H  CH3CO.CH2CH2CO2H 

Brenztrauben  säure  Acetessi^rsäure  Laevulinsäure 

a-Ketonsäure  /^-Ketonsäure  y-Keton  säure 

Die  a-  und  7-Ketonsäuren  sind  auch  im  freien  Zustande  ziem- 
lich beständig,  während  die  /^-Ketonsäuren  nur  als  Ester  beständig- 
sind  und  bei  ihrer  Abscheidung  leicht  Zersetzung  erleiden. 

Nomenclatur.  Die  Benennungen  der  Ketonsäuren  leitet  man, 
gewöhnlich  von  den  Fettsäuren  ab,  als  deren  Säureradical-Substitutions- 
producte  die  Ketonsäuren  angesehen  werden  können.  Man  setzt  den  Na- 
men des  Säureradicals  vor  den  der  Säure :  ß      a        . 

CH3CO.CO2H  CH3COCH2CO2H  CH8CO.CH2CH2CO2H 

Acetylameisensäure    Acetyl-  od.  Acetessi^sre  /J-Acetylpropionsäure. 
Oder  man  bezeichnet  sie  als  Ketosubstitutionsproducte  (S.  207)  der  Fett- 
säuren, oder  als  O  x  0  fettsäuren  (S.  207) : 

CH3COCO2H  CH3COCH2CO2H  CH3CO.CH2CH2CO2H 

a-Ketopropionsäure,         /^-Ketobuttersäure,  y-Ketovaleriansäure, 

a-Oxopropionsäure  /^-Oxobuttersäure  y-Oxovalerlan  säure. 

Die  „Genfer  Namen"  werden  durch  Anhängung  des  Wortes  Säure 
an  den  Namen  der  Ketone  gebildet,  als  deren  Oxydationsproducte  die 
Ketonsäuren  angesehen  werden  können: 
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CH3COCO2H  CHgCO.CHaCOgH  CH3COCH2CH2CO2H 

[Propanonsäure]  [2'Butanon8äurej  [3-Pentanon  säure]. 

Bildungsweisen.  Die  beständigeren  a-,  y-  und  5-Keton- 
carbonsäuren  können  durch  Oxydation  der  ihnen  entsprechenden 
seeundären  Alkoholsäuren  erhalten  werden.  Andere  Bildungswei- 
sen werden  bei  den  einzelnen  Klassen  der  Ketonsäuren  abgehandelte 

Umwandlungen.  Die  Ketonnatur  der  Ketoncarbonsäuren 
kommt  bei  zahlreichen  Keactionen  zur  Geltung,  in  denen  sie  da& 
Verhalten  von  Ketonen  (S.  208)  zeigen,  z.  B.  werden  sie  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  in  secundäre  Alkoholsäuren  verwandelt.  Sie 
reagiren  ähnlich  wie  die  Ketone  mit  Alkalidisulfiten,  Hydroxylamin 
und  Phenylhydrazin. 

A*  Paraffinketoncarbonsäaren« 

1)  a-Ketonsäuren  R.CO.COgH.  ' 

In  den  a-Ketonsäuren  ist  die  Ketongruppe  CO  direct  mit  der 
säurebildenden  Carboxylgruppe  CO2H  verbunden.  Sie  können  al» 
Verbindungen  der  Säureradieale  mit  Carboxyl  aufgefasst  werden, 
oder  als  Derivate  der  Ameisensäure  HCO.OH,  in  welcher  das  an 
Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatom  durch  Säureradieale  ver- 
treten ist.  Dieser  Auffassung  entspricht  auch  ihre  allgemeine  kern- 
synthetische Bildungsmethode  aus  den  Cyaniden  der  Säureradieale 
(S.  364),  welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  in  die  ent- 
sprechenden Ketonsäuren  tibergeführt  werden  können: 

CH3.CO.CN  +  2H2O  +  HCl  =  CH3.CO.CO2H  +  NH4CI. 
1)  Brenztraubensäure,  Acetylameisensäure,  [Propanonsäure} 
CHaCO.COgH,  Schmp.  +3^,  Sdep.  61 »  (12  mm),  entsteht  1)  bei  der 
Destillation  von  Traubensäure,  Weinsäure  (Berzelius  1835)  und 
Glycerinsäure.  Man  stellt  sie  durch  Destillation  von  Weinsäure 
für  sich  (A.  172,  142)  oder  mit  Kaliumbisulfat  (B.  14,  321)  dar.  Man 
kann  sich  vorstellen,  dass  dabei  zunächst  unbeständige  a-Oxyacryl- 
säure  entsteht,  die  sich  sofort  in  Brenztraubensäure  umlagert: 

CHOH.COOH     -C02-H30    C(0H).C02H COCOgH 

CHOH.COOH  ^  CHg  ^  CH3 

Weinsäure  hypoth.  a-Oxyacrylsäure  Brenztraubensäure. 

Sie  bildet  sich  ferner  2)  aus  a-Dichlorpropionsäure  (S.  271  > 
beim  Erhitzen  mit  Wasser;  3)  aus  a-Oxypropionsäure  oder  gewöhn- 
licher Milchsäure  durch  Oxydation  mit  Mn04K;  4)  durch  Spaltung^ 
von  Oxälessigester  CO2C2H5.CO.CH2.CO2C2H5  (s.  d.),  5)  aus  Acetyl- 
Cyanid  mittelst  concentrirter  Salzsäure  (S.  364). 

Die  Brenztraubensäure  bildet  eine  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Essigsäure  riecht  und 
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bei  165— 170 ö  unter  geringer  Zersetzung  in  CO2  und  Brenzwein- 
säure  (s.  d.)  2C3H4O3  =  C5H8O4  -f  CO2  siedet.  Leichter  findet  diese 
Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100^  statt.  Unter 
vermindertem  Druck  ist  sie  unzersetzt  flüchtig.  Aethy leiste r, 
Sdep.  1440  (B.  26,  R.  769,  775). 

Umwandlungen.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  un- 
ter Spiegelbildung,  wobei  sie  in  CO2  und  Essigsäure  zerfällt.  Aehnlich 
wird  sie  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150®  in  CO2 
und  Aldehyd  CH3.COH  gespalten.  Auf  einer  solchen  Abspaltung  von  Al- 
dehyd beruht  die  Fähigkeit  der  Brenztraubensäure  zu  verschiedenen  Con- 
densationsreactionen,  z.  B.  bildet  sie  mit  Essigsäureanhydrid  Crotonsäure 
(S.  273,  277).  Auch  vereinigt  sie  sich  mit  Dimethylanilin  und  Phenolen  bei 
Oegenwart  von  ZnClg  (B.  18,  987;  19,  10b9).  Mit  Benaolkohlenwasser- 
stoffen condensirt  sich  die  Brenztraubensäure  bei  Anwesenheit  von  SO4H2 
ohne  Spaltung  (B.  14,  1595;  16,  2071). 

Mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  die  Brenz- 
traubensäure, ähnlich  den  Ketonen  zu  krystallinischen  Verbindungen. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zn  und  Salzsäure  oder  HJ  Säure)  wird  sie 
in  gew.  a-Müchsäure  CH3.CH(OH).C02H  und  in  Dimethyltraubensäure 
tibergeführt. 

Ueber  ihr  Verhalten  zu  NHg,  NHgOH,  CßHgNH.NHg  Phenylhydra- 
zin vgl.  „Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  a-Ketonsäuren*'.  Mit  CNH 
verbindet  sich  die  Brenztraubensäure  zu  dem  URlbnitril  der  a-Oxylsobern- 
Meinsäure. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  der  Uebergang  voji  Brenztraubensäure 
beim  Kochen  mit  Barythydratlösung  in  Uvltlnsanre  C6H3[i,2,5](CH3)(C02H)2 

COaHC^CCHs 
<s.  d.)  und   Uvinsäure  oder  PyrotritarsäU7'e  (s.  d.)  |        )  O 

CFUCCHs 

Halogensubstituirte  Brenztranbensänren : 

Trichlorbreuztranbensänre,  Isotrichlorglycerinsäure  CCI3.COCOOH 
+  H2O  =  CClgC(OH)2C02H,  Schmp.  102  <>,  entsteht  1)  aus  Gallussäure  und 
Salicylsäure  mit  CIO3K  und  HCl;  2)  aus  Chlorfumarsäure  mit  Chlorwasser 
(B.  26,  656);  3)  aus  Trichloracetylcyanid. 

Beim  Erhitzen  mit  Br  und  Wasser  auf  100®  liefert  die  Brenztrau- 
bensäure: Dibrombrenztraubeiisäore  CBr2HC(OH)2C02H  +  H2O,  Schmp.  89^ 
wasserfrei.  Tribrombrenztranben saure  CBr3C(OH)2C02H  -f-  HgO,  Schmp.  90^ 
wasserfrei,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  NHg  in  CHBr3  und 
•Oxalsäure. 

Homologe  der  Brenztraubensäure: 

2)  Propioilylamelsensäure  CH3CH2CO.CO2H,  Sdep.  74— 78®    (25  mm). 

3)  Butyrylameisensäure    CH3CH2CH2CO.CO2H,     Sdep.    115 <>     (82—84    mm). 

4)  TrimethylbrenztraubensäuTe  (CH3)3C.CO.C02H,  Schmp.  90®,  Sdep.  185^ 
entsteht  aus  Pinakolin  durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  23,  R.  21). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  a- Ketonsäuren« 

1)  Carbonsänrecyanide,  a-Ketonsäurenitrile. 

Die  Säurecyanide  oder  Verbindungen  der  Säureradieale  mit  der 
Cyangruppe  CN,  die  a-Ketonsäurenitrile  entstehen  durch  Erhitzen 
der  Chloride  oder  Bromide  der  Säureradieale  mit  Silbercyanid : 
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C2H3OCI  +  CNAg  =  C2HgO.CN  +  AgCl. 
Ferner    können    sie   aus  den  Aldoximen  der  a-Aldehydketone  durch 
Einwirkung    wasserentziehender  Mittel,    wie    Essigsäureanhydrid,    erhalten 
werden  (S.  320;  B.  20,  2196): 

CHj.CO.CHiNOH  =  CH3.CO.CN  +  HgO. 
Die  Säurecyanide  sind  wenig  beständig   und    werden  im  Gegensatz 
zu  den  Alkylcyaniden  oder  Fettsäurenitrilen  durch  Alkalien,  wie  auch  durch« 
Wasser,  leicht  in  Fettsäure  und  Blausäure  gespalten: 

CH3.CO.CN  4  H2O  =  CH3.CO.OH  -f  CNH. 
Durch  conc.  Salzsäure  dagegen  erleiden  sie  eine  ähnliche  Umwand- 
Inng  wie  die  Alkylcyanide  (S.  261),    indem    sie  unter  Wasserautnahme  in 
a-Ketonsäureamide  und  diese  in  a-Ketonsäuren  übergehen  (Claisen): 

CHgCOCN  —^  CH3COCONH2  — ^^^  CH3COOH  +  NH4CI 

Aeetyleyanid  CHg.COCN,  Sdep.  93^,  wandelt  sich  beim  Aufbewahren 
oder  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  oder  von  Natrium  in  eine  polymere 
krystallinische  Verbindung  (C2H30.CN)2,  Diacetylcyanid  um,  welche^ 
bei  69®  schmilzt  und  bei  208®  siedet;  letzteres  wird  auch  durch  Einwir- 
kung von  Cyankalium  auf  Essigsäureanhydrid  gebildet  (B.  18,  256). 

Proplonylcyanld  CHg.CHg.CO.CN,  Sdep.  108— 110®.  Dipropionyl- 
cyanid  (C3H50.CN)2,  Schmp.  59®,  Sdep.  200-210®  (B.  18,  Ref.  140). 
Bntyrylcyanid  C3H7.CO.CN  siedet  bei  133—137®;  Isobutyrylcyanld  C3H7.CO. 
CN  bei  118 — 120®;  sie  polymerisiren  sich  leicht  zu  Dicyaniden. 

2)  ChloriRonitrosoaceton  CH3C0C(N0H)C1,  Schmp.  105®,  entsteht  aus^ 
dem  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aceton:  CH3.CO.C 
(=NOH)ONO  oder  CH3.CO.C(=NOH)N02  mit  Salzsäure  (A.  277,  318). 

3)  Imldobrenztranbensanre  CH8C(NH)C02H,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Brenztraubensäure  und  durch  deren  Zersetzung" 
eine  Picolindicarbonsäure  die  Uvitoninsäure  (s.  d.);  bei  der  Einwirkung 
von  Anilin  eine  Chinolincarbonsäure  die  Aniluvitoninsäure  (s.  d.). 

4)  a-Oximidofettsäuren  oder  Oxime  der  a-Ketonsäuren  ent- 
stehen 1)  durch  Einwirkung  von  NH2OH  auf  a-Ketonsäuren  und  2)  aus- 
Monoalkylacetessigestem  (B.  15,  1527)  mit  salpetriger  Säure,  wodurch 
die  Acetylgruppe  verdrängt  wird  (B.  11,  693).  Durch  Essigsäureanhydrid 
werden  die  Oximidocarbonsäuren  in  Säurenitrile  übergeführt  unter  Ab- 
spaltung von  CO2. 

a-Oxlmidopropionganre  CH3C=N(OH).C02H,  zersetzt  sich  bei  177®. 
a-0xl]iiidoproploiiBSiireaet]iyle8ter  CH3C=N(OH)C02C2H5,  Schmp.  94  ®,  Sdep. 
238®.  a-Oximidobattersanre  CH3CH2C=(NOH)C02H  und  andere  a-Oximido- 
säuren  sind  bekannt.  Die  a-Oximido-dibrombrenztraubensäure  ist 
in  zwei  Modificationen  erhalten  worden  (B.  26.  904). 

NH 
5)Hydrazlpropiongäiireaethyle8ter  •     ^C(CH3)C02C2H5,  Schmp.  115-117^ 

NH 

(J.  pr.  Ch.  [2],  44,  554)  aus  Brenztraubensäure  und  Hydrazin.     Der  Methyl- 
ester geht  mit  HgO  in  a-Diazopropionsäuremethylester  über. 

N. 

6)  a-Dfazopropionsaureester      II  ^(CH3)C02C2H5,  ein  gelbes  Oel,   aus- 

Alaninaethylesterchlorhydrat. 

7)  Pbenylhydrazon-brenztraubensäure :  CH3C(N=NHC6H5)C02H,  schmilzt 
gegen  192®  unter  Zersetzung,  entsteht  nicht   nur   durch   Einwirkung    von 
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• 

Phenylhydrazin  auf  Brenztraubensäure  (B.  21,  984),  sondern  auch  durch  Ver- 
«eifen  des  Einwirkungsproductes  von  Diazobenzolchlorid  auf  Methylacetessig- 
^ster  (B.  20,  2942,  3398;  21,  15;  A.  278,  285). 

8)  a-Amidothiomilchsäiire  CH3C(SH)(NH2).C02H,  s.  S.  342. 

/^-Ketonsäuren« 

Die  /9-Ketonsäuren,  in  denen  das  KetonsauerstofiFatom  mit 
•  dem  zweiten  CAtom,  von  der  CarboxylgTuppe  an  gerechnet,  ver- 
bunden ist  (s.  S.  362),  sind  im  freien  Zustande  und  in  ihren  Salzen 
«ehr  unbeständig,  indem  sie  beim  Erwärmen  sogleich  in  COg  und 
Ketone  zerfallen.  Dagegen  sind  ihre  Ester  beständig  und  können 
unzersetzt  destillirt  werden.  Sie  bilden  das  Ausgangsmaterial  zu 
verschiedenartigen  ßeactionen  und  sind  für  die  Entwicklung  der 
Kernsynthese  (S.  78)  organischer  Verbindungen  von  besonderer  Be- 
deutung geworden.  Man  kann  die  ß-,  y-,  ^-Ketoncarbonsäuren  auch 
als  Ketone  auff'assen,  in  welchen  ein  Wasserstotfatom  durch  Car- 
boxyl  vertreten  ist.  Bei  den  j^-Ketoncarbonsäuren,  die  leicht  COg 
abspalten,  stehen  CO  Gruppe  und  CO2H  Gruppe  an  demselben  Koh- 
lenstoffatom (vgl.  Malonsäure). 

Acetessigsäure,  Acetylessigsäure,  Acetonmonocarbonsäure,  ß-Ke- 
to-butt  er  säure  [3-Butanonsäure]  CH8COCH2CO2H,  entsteht  aus  ihren 
Estern  durch  Verseifen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Kälte, 
Ausscheiden  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  (B.  16, 
1871 ;  16,  830).  lieber  Schwefelsäure  eingedunstet,  bildet  sie  eine 
dicke,  stark  saure,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Beim  Er- 
wärmen spaltet  sie  sich  in  CO2  und  Aceton: 

CH3.CO.CH2.CO2H  =  CHg.CO.CH3  +  COg. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  sogleich  in  CO2  und  Isonitroso- 
:aceton  (S.  319)  zersetzt.  Auch  ihre  Salze  sind  wenig  beständig,  können 
kaum  rein  abgeschieden  werden  und  erleiden    die  gleichen  Zersetzungen; 

*■  durch  Eisenchlorid  werden  sie,  wie  auch  die  Ester,    violett    roth    gefärbt. 

'  Das  Na-  oder  Ca-Salz  findet  sich  zuweilen  im  Harn  (B.  16,  2314). 

Die  beständigen  Ester  der  Acetylessigsäure  CH3.CO.CH2.CO2R 
entstehen  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Essig- 
säureester, wobei  zunächst  ihre  Natriumverbindungen  gebildet  wer- 
den (s.  u.).  Aus  diesen  Natrium  Verbindungen  werden  dann  durch 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  die  freien  Ester  abgeschieden  und  durch 
Destillation  gereinigt. 

Die  Acetessigsäureester  sind  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssig- 
keiten, von  ätherischem  Geruch,  die  unzersetzt  destilliren. 

Die  Ester  der  Acetessigsäure  besitzen  eigenthümlicher  Weise 
-einen  säureartigen  Charakter;   sie   lösen   sich   in  Aetzalkalien  und 
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l)ilden  salzartige  Verbindungen,  in  denen  ein  H  Atom  durch  Metalle 
•ersetzt  ist. 

Constitution.  Verschiedene  Reactionen  des  Acetessigesters  er- 
klären sich  einfacher,  wenn  man  ihn  oder  wenigstens  seine  Natriumver- 
bindung als  /J-Oxycrotonsäureester  CH!{.C(OH)=CH.C02C2H5  beziehungsweise 
€H3C(ONa)=CHC02C2H5  auffasst  (S.;356).  Allein  man  hat  in  den  sog.  Oxy- 
jnethylenderivaten  (S.  312)  Verbindungen  kennen  gelernt,  .welche  die  durch 
die  ^-Oxycrotonsäureesterformel  dargestellte  Atomanordnung  _C(OH)=CH_ 
«enthalten  und  sich  überzeugt,  dass  deren  Verhalten  völlig  von  dem  des 
Acetessigesters  abweicht.  Man  hat  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Aethers,  seine  Refraction  (S.  58)  und  seine  Molecularrotation  (S.  63)  be- 
stimmt und  gefunden,  dass  dieselben  nur  mit  der  Ketonformel  CH3CO. 
CH2CO2C2H5  vereinbar  sind.  Dagegen  ist  die  Frage,  ob  nicht  vielleicht 
dem  Natriumsalz  des  Acetessigesters  die  Formel  CH3.C(ONa)=CHC02C2H5, 
statt  der  Formel  CH3.CO.CHNa.C02C2H5  zukommt,  zur  Zeit  noch  als  eine 
offene  zu  behandeln  (vgl.  Claisen,  A.  277,  162). 

Geschichte.  1863  untersuchte  Geuther  die  Einwirkung  von 
Katrium  auf  Essigester.  Unabhängig  von  Geuther  beschäftigten  sich  fast 
gleichzeitig  Frankland  und  Duppa  im  Anschluss  an  ihre  Arbeiten  ttber 
die  Einwirkung  von  Zink-  und  Alkyl Jodiden  auf  Oxaläther  (S.  325)  mit 
der  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  auf  Essigester.  Um  die 
Aufklärung  der  hierbei  vor  sich  gehenden  Reactionen  machte  sich  J.  Wis- 
licenus  besonders  verdient,  s.  A.  (1877)  186,  161. 

Bei  der  Unbeständigkeit  der  /?-Ketoncarbon säuren  bedient  man 

sich  zum  Studium  der  Umsetzungen  stets  ihrer   beständigen  Ester, 

die  man  nach  folgenden  Reactionen  bereiten  kann: 

Bildunggweisen  der  Acetessigester  und  ihrer  Homologen. 

1)  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumalk oholat  auf  Essig- 

«ster.    Ebenso  wie  auf  Essigester  wirkt  Natrium  oder  Nairiumalko- 

holat  auf  Propionsäureester  unter  Bildung  von  a-Propionylpropion- 

Säureester  CH3CH2.CO.CH(CH3).C02C2H5. 

Dagegen  werden  aus  Normal-buttersäureester,  aus  Isobuttersäure- 
ester und  aus  Isovaloriansäureester  durch  Einwirkung  von  Natrium  nicht 
die  analogen  Verbindungen,  sondern  Oxyalkylderivate  höherer  Fettsäuren 
gebUdet  (B.  22,  R.  22). 

Die   Bildung   von  Acetessigester   aus  Essigester   führt   man 

zurück  auf  eine   durch  Natriumaethylat   bewirkte  Abspaltung  von 

Alkohol  aus   zwei  Molecülen  Essigester.    Nach   Claisen   geht   der 

Abspaltung  von  Alkohol  die  Addition  von  Natriumaethylat   an  ein 

Moleeül  Essigester  voraus.    Es  entsteht   zunächst   ein  Abkömmling 

der  Orthoessigsäure  (S.  220,  252): 

vOP  TT  /OC2H5 

CHsC^^^ä^s  -f-  CgHsONa  =  CHgC-OCaHs 
^^  ^ONa 

der  sich  mit  einem  zweiten  Moleeül  Essigester  umsetzt  zu  Natrium- 

Acetessigester  und  Alkohol: 
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/OC2H5 
CHsC-OCgHs  +  CHgCOOCgHs  =  CH3C(ONa)=CHC02C2H5  +  2C2H5OH. 
'vONa 

Die  zunächst  entstehende  Verbindung  CH3C(ONa):CHC02C2H5 

lagert   sich   alsdann  vielleicht   sofort  um   in  die  Ketoform:  CH3CO 

CHNaC02C2H5. 

2)  Umsetzung  der  Natriumverbindungen  der  Acetessigester 
und  der  Monalkylacetessigester  mit  Halogenalkylen,  besonders  Jod- 
und  Bromalkylen. 

a)  In  dem  Acetessigester  ist  nur  ein  Wasser  stofFatom  der 
CH2  Gruppe  durch  Natrium  ersetzbar,  b)  Durch  doppelten  Austausch 
kann  man  an  Stelle  dieses  Natriumatoms  bei  der  Einwirkung  von 
Jod-  oder  Bromalkylen  eine  Alkylgruppe  einführen,  c)  In  den 
Monalkylacetessigestern  ist  das  zweite  noch  vorhandene  Wasserstoff- 
atom der  Methylengruppe  der  Acetessigester  nunmehr  ebenfalls 
durch  Natrium  ersetzbar  geworden.  Es  entstehen  die  Natriuniver- 
bindungen  der  Monalkylacetessigester,  die  d)  von.  neuem  beim  Zu- 
sammentreffen mit  Jod-  oder  Bromalkylen  ihr  Natriumatom  gegen 
Alkoholradicale  austauschen,  wodurch  Dialkylacetessigster  mit  glei- 
chen oder  ungleichen  Alkoholradicalen  gebildet  werden.  Die  nach- 
folgenden Schemata  veranschaulichen  die  besprochenen  ßeactionen, 
durch  welche  man  zu  zahlreichen  /?-Ketoncarbonsäureestern  ge- 
langt ist: 

(C02C2H5).CH2  (C02C2H5).CHNa  

a)  2  2    5/  I    2^^^  ^^    C2H50Na=        2  2    5/  ^  +Hod.C2H50H 

CH3.CO  CH3.CO 

(C02C2H5)CHNa  (C02C2H5)CHCH3 

b)  i  +  JCHq  =  I  -f-  NaJ 
CH3CO                        ^                               CH3CO 

c)  (C^2C2H5)CC;h  +  Na  od.  CaHgONa  =  (^^ä^aHö).^^^^^  +  H  od.  CgHgOH 

CH3CO  CH3CO 

^j      (C02C2H5)C^j^^  3  ^    j^jj^  ^   (C02C2H5)C<^ jj3  _^  ^^j 

CH3C0  CH3CO 

3)  Eine  allgemeine  Methode  zur  Synthese  von  höheren  /J-Keton- 
säureestern  besteht  in  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Fettsänre- 
chloride,  wobei  zunächst  Ketonsäurechloride  gebildet  werden: 

2C2H5.CO.Cl  =  CgHß.CO.CH^^^^  ^+  HCl. 

Diese  Chloride  geben  mit  Wasser  durch  Abspaltung  von  CO2  Ketone 
(S.  207);  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  aber  werden  Ketonsäure- 
ester  gebildet  (Hamonet,  B.  22,  R.  766).  Nach  dieser  Methode  kann 
man  auch  aus  den  höheren  FettsÄurechloriden,  wie  Butyrylchlorid,  Oenanthyl- 
chlorid:  /^-Ketoncarbonsäureester  bereiten: 
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CgHs-CO.CH;^^'^  +  CgH5,0H  =  CiH^.CO.CR(^^<>  ^,  ^  +  HCl 
<i-Propionj'lproploD»llure«Bt«r. 

Darstellung  des  Acetessigesters  und  der  Alkylacetessig- 
ester:  Man  löst  in  reinem  Essigsaureaethylester  (2000  Th.)  allmählich 
metatliaches  Niitriam  (60  Th.)  auf  und  deatillirt  den  flberachUssigen  Essig- 
ester  ab.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zn  einem  Gemeng«  von  Na- 
trium acetessigester  mit  Natriamaethjlat.  Die  noch  flüssige  Masse  versetzt 
man  mit  50pcUger  BssigsSure  in  geringem  UeberschusH,  wobei  sich  über 
der  wässerigen  Lösung  der  Ester  als  ein  Oel  abscheidet,  das  abgetrennt, 
mitCaCli)  entwässert  und  fractionirt  wird  (A.  18«,  214;  218,137).  Die  Dar- 
stellung der  trockenen  Natrium  Verbindung  des  Acetessigesters  b.  A.  201, 143. 

Zur  Darstellung  der  Alkylacetessigester  nach  Bildungsweise  2  ist 
es  nicht  nOthig,  die  reinen  Natrium  Verbindungen  zu  bereiten.  Man  fügt 
zu  dem  Acetessigester  die  int  lOfachen  Votum  absoluten  Alkohols  gelüste, 
aeqnivalente  Natriummenge  und  dann  da»  Alkyljodid  und  erwärmt.  Will 
man  noch  ein  zweites  Alkyl  einfuhren,  so  lässt  man  abermals  die  aequi- 
valente  Natriumalkoholatmenge  und  das  Alkyljodid  einwirken  (A.  180,  220; 
19S,  153).  Zuweilen  eignet  sich  zu  solchen  Synthesen  an  Stelle  des  Na- 
triumaethylates  die  Anwendnng  von  festem  Aetznatron  (A.  SSO,  123). 

Oder  man  lässt  auf  den  in  einem  indifferenten  LOsangsmittel,  wie 
Aether,  Benzol,  Toluol,  Xylol,  gelösten  Acetessigester  Natrium  einwirken, 
das  man,  um  es  in  feiner  Vertheilung 
und  mit  metallisch  vtlllig  blanker  Ober- 
flSche  zur  Kenction  zn  bringen,  mittelst 
einer  Natriumpresse  (s.  Fig.  10)  in  die 
als  Lösuugs-  und  Yerdttnnungsmittel 
verwendete  Flüssigkeit  einpresst.  Da- 
bei ist  es  von  der  gröBseren  oder  ge- 
ringeren Festigkeit,  mit  der  das  zu  er- 
setzende Halogenatom  gebunden  ist, 
abhangig,  welches  indifferente  Lösungs- 
mittel man  ku  wShlen  hat.  Bei  man- 
chen derartigen  Umsetzungen  hat  es 
sich  als  nOthig,  erwiesen,  tagelang  bei 
dem  Siedepunkt  des  indifferenten  L'f- 
sangsmittels  die  Natriumverbindung 
des  betreffenden  j)-Ketonsäureeaters 
snf  das  HalogensubstitutionsproducC 
einwirken  zu  lassen  (vgl.  z.  B.  A.  2Ö9, 
181). 

Durcli  Einwirkung  von  Natrium  , 
auf  Acetonitril  in  ätheriseher  Losung  \ 
polymeriairt   sich   dasselbe   zu    Inlila- 
acetMilRsiarealtril     CHjCiNHjCHgCN, 

Schmp.  52»  (8. 264),  das  mit  Salzsäure  Fig.   10. 

in  das  t'jnacctoa  CHhCOCHjCN,  Sdep, 

120—125",  übergeht.     Cjanaceton  entsteht  auch  aus  Chloraceton  mit  Cyan- 
kalium  und  ist  das  Nitril  der  AceteasigsSure  (B.  35,  2619)  (S.  320). 

Umwandlungen  der  /J-Ketonsäureeater:    la)  Wie  der 
AcetessigBäureaethyleater  (S.  366),    so   zerfallen    die  mono-  und  di- 
Rlchter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  24 
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alkylirten  Acetessigester  mit  verdünnten  wässerigen  oder  alkohol. 
Alkalien  oder  mit  Barytwasser,  unter  Bildung  vonKetonen  (Keton- 
Spaltung)'^  es  entstehen  Mono-  und  Dialkylacetone : 

CH3CHCO2C2H5       9«^^tT  _  CHaCHa        .   pn  ir  o-  r  w  nw 
COCH3  +  ^^^^  -         COCH3  +  ^^3^2  +  C2H,0H 

(CH3)2C:C02C2H6        otx |^tj  _  (CH3)2CH  r    pri  IT    X  P  TT  AM 

COCHg        +  ^^^^  ~  COCH3  +  ^^^^2  +  CgH^OH. 

Ib)  Zugleich  findet  noch  eine  andere  Spaltung  statt,  bei  wel- 
cher neben  Essigsäure:  Mono-  und  Dialkylessigsäuren  (S.  236)  ge- 
bildet werden  {Säurespaltung): 

CH3.CHCO2C2H.  _  _  CHgCHgCO^K    .    p  „  ^„ 

(CH3)2C.C02C2H5  _  (CH3)2CHC02K     ,   ^  „  ^„ 

Beide  Spaltungsreactionen  verlaufen  meistens  gleichzeitig;  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Kalilauge  oder  von  Barytwasser  überwiegt  die 
Ketonspaltung,  während  durch  sehr  concentrirte  alkohol,  Kalilösung  vor- 
wiegend die  Säurespaltung  bewirkt  wird  (J.  Wislicenus,  A.  190,  276). 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (1  Th.  Säure  mit  2  Th. 
Wasser)  findet  unter  Entwicklung  von  CO2  fast  ausschliesslich  die  Keton- 
spaltung statt.  Auf  dieser  Spaltbarkeit  der  Mono-  und  Dialkylacetessig- 
ester  beruht  die  Verwendung  derselben  zur  Gewinnung  von  Mono-  und 
Dialkylacetonen  (S.  207),  sowie  Mono-  und  Dialkylessigsäuren. 

2)  Durch  nascirenden  WasserstofiF  (Natrium amalgam)  werden 
die  Acetessigester,  unter  gleichzeitiger  Verseifung,    in  die  entspre- 
chenden ^-Oxysäuren  übergeführt  (S.  323): 
CH3.COCH2,C02.C2H5  +  2H  -f  HgO  =  CH8.CH(OH).CH2.C02H  -f  C2H5.OH. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Acetessigester  ent- 
stehen halogensubstituirte  Acetessigester  (S.  372). 

4)  Durch  PCI5  wird  der  Sauerstoff  der  ^-CO  Gruppe  durch  2C1  er- 
setzt ;  es  entsteht  das  Chlorid  CH3CCI2CH2COCI,  das  leich^  Salzsäure  ab- 
spaltet und  zwei  Chlorcrotonsäuren  giebt  (S.  279). 

5)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin  und  Phenyl- 
hydrazin auf  Acetessigester  entstehen  /?-Amido-,  /?-Anilido-,  /?-Hydrazido- 
und  j^-Phenylhydrazidocrötonsäure  (S.  357),  Substanzen,  die  sich  leicht  zu 
condensiren  vermögen. 

6)  Mit  Hydroxylamin  bilden  alle  Acetessigester  Ester  der  entspre- 
chenden /5-Isonitrosofettsäuren,  die  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Anhydride  übergehen  (S.  320) :  /J-OximidobBtter* 

J^ Q 

saareanhydrid,  Methisoxazolon  ••  •    ,  Schmp.l69— 170<^(B.24,497). 

0x130.  C'rl2CO 

7)  Mit  salpetriger  Säure  geben  die  nicht  alkylirten  Acetessigester 
Isonitrosoverbindungen  CH3.CO.C(N.OH).C02R,  welche  leicht  in  Isonitroso- 
aceton,  CO2  und  Alkohole  zerfallen.  Die  Monoalkyl-acetessigester  bilden 
mit  salpetriger  Säure  unter  Verdrängung  der  Acetylgruppe  a-Isonitroso-» 
fettsäuren  (S.  365),  während  aus  den  freien  Monoalkylacetessigsäuren  direct 
unter  Abspaltung  von  CO2  Isouitrosoketone  (S.  319)  gebildet  werden. 
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8)  In  ähnlicher  W«ise  wie  salpetrige  Stture  wirken  auf  Acetessig- 
ester  auch  Benzoldiazosalze  (B.  21,  549). 

9)  Besonders  wichtig  ist  femer  die  Vereinigung  von  Acetessigester 

mit  Harnstoff  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  Methylnrssll  •     ~      ~  • 

CH3C  =CH_CO 

(s.  d.),  dem  Ausgangskörper  zur  Synthese  der  Harnsäure  (s.  d.).\ 

10)  Mit  Amidinen  setzt  sich  Acetessigester  zu  Pjniaidinderivaten  um 

<S.  266). 

Kernsynthetische  Keaction.en. 

1)  Durch  Erhitzen  wandelt  sich  der  Acetessigester  inDehydracet- 
säur  e  (s.  d.),  das  d-Lacton  einer  ungesättigten  <$-Oxy-diketoncarbonsäure,  um. 

2)  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Acetessigester  in  Iso- 
•dehydracetsäureester  (s.  d.)  tibergeführt,  in  das  d-Lacton  ein^r  un- 
gesättigten 5-Oxy-dicarbonsäure. 

3)  Blausäure  verbindet  sich  mit  Acetessigester  zu  dem  Halbnitril 
der  a-Methyläpfelestersäure  (s.  d.). 

Noch  weit  zahlreicher  sind  die  kernsynthetischen  Beactionen 

der  Natriumacetessigester  und  der  Kupferacetessigester. 

4)  Dass  die  Natriumacetessigester  zum  Aufbau  der  Mono-  und 
Dialkylacetessigester  und  damit  auch  zur  Gewinnung  von  Mono- 
xmd  Dialkylacetonen,  sowie  Mono-  und  Dialkylessigsäu- 
ren  werwendet  werden  können,  wurde  bereits  mehrfach  erörtert. 

5)  Behandelt  man  Natriumacetessigester  mit  Jod,    so    entsteht   Di- 

.  ,  ....  .  CHgCO.CHCÖaCgHs     /        j  X 

^cetbernsteinsäureester^,        «^  (s.  d.). 

CH3C0.CHCO2C8H6 

6)  Mit  Chloroform  geht  der  Natriumacetessigester  in  Oxyuvitin- 
säure  CeH2(CH3)(OH)(C02H)a  über. 

Ferner  setzt  sich  der  Natriumacetessigester  mitMo  nochlor- 
aceton,  mit  Chlorcyan,  mit  Säurechloriden  -wie  Acetylchloridy 
Chlorameisenesterf  Phosgen,  sowie  mit  monohalogensubsti- 
tuirten  Fettsäureestern,  mit  monohalogensubstituirten 
Dicarbonsäureestern  u.  s.  w.  um.  In  manchen  Fällen,  z.  B. 
bei  der  Umsetzung  mit  Phosgen  hat  sich  die  Anwendung  des  Cu- 
Äcetessigesters  als  vortheilhaft  erwiesen  (B.  19,  19). 

Hervorgehoben  soll  hier  werden,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
^Säureehlortden,  z.  B.  von  Ohlorkohlensäureester  auf  Natriumacetessigester, 
die  OO2C2H5  Qruppe  des  Chlorkohlensäureesters  theils  an  Kohlenstoff  des 
Acetessigesters  tritt,  einen  Ketondicarbonsäureester  CHsCO.CH(C02C2H5)j| 
bildend,  theils  an  Sauerstoff •  des  Acetessigesters,  wodurch  ein  gemischter 
Kohlensäureester  CH3.C(OC02C2H5)=CHC02C2H5  entsteht.  Man  unter- 
scheidet die  beiden  Producte  auch  als  das  C-Carboxaethylderivat  und  das 
O-Carboxaethylderivat  des  Acetessigesters.  Auf  Grund  dieser  Thatsachen, 
denen  sich  einige  ähnliche  Thatsachen  zur  Seite  stellen,  ist  man  unsicher, 
ob  man  dem  Natriumacetessigester  die  C-Natriumformel  CH8CO.CHNa0O2 
C2H5  oder  die  0-Natriumfbrmel  CH3C(ONa)=CH,C02C2H6  beizulegen  hat. 
<vgl.  S.  367). 

Mit  Aldehyden  condensirt  sich  der  Acetessigester  zu  Diketondicar- 
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bonsftnreestera,  z.  B.  mit  PormÄldehyd    zu  i,3-DiacetylglTitar8äureester  (B. 
20,  1087). 

8)  Mit  Aldehydamim^ak  condensiren  sich  zwei  Molecüle 
Acetessigester  xu  einem  Bihydropyridinderiyate,  dem  Di  hydro- 
collidindicarbonsäureejjter  C5H2N(CH8)3(C02C2H5)2  (s.  d.). 

Acetes8i|r^Qreaethy]«st^  Acetessigester,  CH3COCH2C02C2H5r 
Sdep.  181  ö  (760  mm)  und  72 «  (12  mm),  bildet  eine  angenehm  rie- 
chende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,0256  bei  20^.  Er  ist  in  Wasser 
wenig  löslichnnddestillirtleicht  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Eisenchlo- 
ridlösung wird  er  violett  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Al- 
kalien oder  Säuren  wird  er  in  Aceton,  CO2  und  Alkohol  gespalten. 
Ausser  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  auf 
Essigsäureaethylester  entsteht  er  durch  theilweise  Zersetzung  des 
Acetondicarbonsäureester  (s.  d.)  CO2C2H5.CH2COCH2CO2C2H5. 

Der  NfttrlnmaeetessigraiDreaettaylesier  CH3CO0HNaCO2C2E^  oder  CHs 
C(ONa)=CHC02C2H5  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Der  Cu-Acetessigester 
(CqH903)2Cu  entsteht,  wenn  eine  Kupferacetatlösung  mit  einer  alkoholischen 
Acetessigesterlösung  versetzt  und  die  nöthige  Menge  Ammoniak  hinza- 
gefügt  wird. 

Von  den  zahlreichen  ^-Ketonsäureestem  werden  im  Nachfolgenden 
einige  aufgezählt: 

Acetesslgs&aromethylegter,  Sdep.  169 — 170^.  Methylaeetesslgrsiare-methyl- 
ester  CH3COCH(CH3)C02CH3,  Sdep.  177«;  Aethyleater,  Sdep.  1870.  Aetfcyl- 
aeetessigsänremetliylester  CH8CO.CH(C2H5)C02C2H5,  Sdep.  190^;  Aetkylester, 
Sdep.  198^.  Dimetliylacetesslgester  CH3COC(CHg)2C02C2H5,  Sdep.  184^. 
Propionylproplon§Siir««8ter,  Methylpropionylessigester  CH3CH2COCH(CH3)- 
CO2C2H5,  Sdep.  196— 197<>.  DUetliyUeetessigeBter,  Sdep.  218<>.  n-Propyl- 
M«tes8l«68ter,  Sdep.  208—209  0.     Metkylaethylacetesslgrester,  Sdep.  198  0. 

Halogensubstituirte  /^Keionsänreester. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  allein  oder  bei  Gegenwart  von  Sulf- 
urylchlorid  auf  Aoetessigester  werden  die  Wasserstoffatome  der  GH^  Grappe, 
sowie  der  CH«  Gruppe  durch  Chlor  ersetzt.  Dabei  wird  zuerst  ein  Wasser- 
stoffatom der  CH2  Gruppe  substituirt,  während  Brom  zuerst  die  CH3  Gruppe 
angreift  (A.  278,  61). 

a>CMorseete8Slge8terCH3CO.CHCl.C02C2H5,  Sdep.  109  ^(10  mm),  riecht 
stechend.  o-Bromaeetessigester  CH3CO.CHBr.C02C2H5,  Sdep.  90 — ]00<)(20iDm), 
aus  Kupferacetessigester  und  Brom,  der  sich  allmählich  (B.  27, 355)  in  y-Bro»- 
aeetesfigester  CH2Br.CO.CH2C02C2H5,  Sdep.  125^  (8—10  mm)  umlagert 

Die  Constitution  beider  Verbindungen  wurde  durch  Condensation 
mit  Thioharnstoff  zu  den  entsprechenden  Thiazolderivaten  festgestellt. 

<za>Dieliloracetes8lges«er  CH3COOCI2CO2C2H5,  Sdep.  205  <>,  wird  durch 
Salzsäure  in  a-Dichloraceton  CH3COCHCI2,  GO2  und  Alkohol,  durch  Al- 
kalien aber  in  Dichloressigsäure  und  Essigsäure  gespalten.  aa-]Mbroa■«•^ 
•S8i9«8t«r,  flüssig,  bildet  das  Dioxim  CHgC(NOH)C(NOH)C02C2H5,  Schmp. 
142^.     a^^-DlbroniacBtessfgester  CH2Br.CO.CHBrC02C2H5,  Schmp.  45— 49<^. 

Die  Monoalkylacetessigester  liefern  mit  Brom  Monobrom-  und  Di- 
bromabkömmlinge.     Aus  den  Monobromderivaten  entstehen  nach  De  mar- 
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^ay  (B.  IS,  1479,  1870)  unter  Abspaltung  von  Bromaethyl  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Wasser  eigenthttmliche  Säuren,  deren  Oonstitation  noch 
nicht  aufgeklärt  ist:  Tetrlnsanre  aus  Brom-methylacetessigester ;  Pentlnganre 
aus  Bromaethylaeetessigester:  *  :> 

€H3.CO.CBr.COOC2H5  -cgHgBr  CH2.C0.C_C00H  CJH2.C(OH)=CCOÖ  ^ 

ritt  ^  OTT  ^^^^  rw      ^- ^ 

Oxlg  ^-"^S  ^^z 

Tetrinsäure  V^rinsäiir'e 

(A.  260,  88;  B.  26,  2220)  (B.  24,  R.  180). 

Die  Dibromderivate  liefern  mit  alkoholischem  Kali  die  sog.  Oxytetrinsäure, 
Oxypentinsäure  u.  s.  w.,  in  denen  Gorbow  (B.  21,  R.  180)  'Homologe  der 
Pumarsäure  erkannte.  Oxytetrinsäure  ist  M68ac6h3äwre  (Ö;  455),  '  Oxy- 
pentinsäure: AethylfuTnarsäure  (ß.  456)  u»  s.  w. 

^-Ketoncarbonsänren. 

Die  y-Ketoncarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  /^-Keton- 
carbonsäuren  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  002,  sondern 
H2O  abspalten  und  in'  ungesättigte  y-Lactone  übergehen.  Durch 
Reduction  entstehen  aus  ihnen  y-Oxy säuren,  die  leicht  gesättigte 
7-Lactone  liefern.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Bildung  ausgezeich- 
net krystallisirender  Acetylyerbindungen  beim  >Beband^u  der  y^Ke- 
toncarbonsäuren  mit  Essigsäureanhydrid.  Diese  B^action,  feomer 
die  Bildung  ungesättigter  y-Lactone  bei  der  Dei^trflatibn  befürwor- 
ten es,  die  y-Ketoncarbonsäuren  als  y-Oxylactone  aüfzufisseü : 

CO2H        HO  o— ^co    CH3C00  o-^eo         o— CO 

oder        \  /         •       ->  \  /  •     -»        / 

CH8CO.CH2.CH2  CHgCCHgOHg  CHj-CCH^^Cms  OHs.CdCH.CHg 

y      ß         a  Y   ß      a  y  ß        n  ■      V    ß  .    .a 

Laevullnsäure  Acetyllaeyulii;iaäui*e    a-Angellcalacton. 

LaeTulihsänre,  ß-Äcetylpropionsäure^  y-Kdo-  oder  y^OxQvaleri- 

ansäure  [iPentanonsäurel  CHjCOGHgCHgCOgH  oder  eH3.€(OH).CH2 

OHaCOd,  Schmp.  32,50,  Sdep.  U40  (12  mm),  239»  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  wobei  eine  geringe  Zersetzung  stattfindet.  Die  Lae- 
vullnsäure ist  mit  der  Methylacetessigsäure  isomer,  welche  auch 
Acetpropionsäure  bezeichnet  werden  kann.  Siö  entsteht  aus  den 
JSexosen  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure, leichter  aus  Laevulose  —  daher,  der  Name  —als  aus 
Dextrose.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  Rohrzucker  oder  Stärke 
mit  Salzsäure  (B.  1»,  707,  2572;  20,  1T75,  A.  SÄT,  99).  Ihre  Consti- 
tution folgt  aus  ihrer  indirecten  Synthese:  Man  bereitet  aus  Natri- 
umacetessigester  und  Chlor essigester  den  Acetbemsteinsäuteester, 
der  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  in  Laevulln- 
säure verwandelt  unter  Entwicklung  von  CO2  (Conrad,  A.  ISS;  223): 
CHgCO.CHNa  cicHacoaQH^  CH3CO.CHCH2CO2C2H5  hci  CH3CO.CH2CH2CO2H 


CO2C2H5  CO2C2H5  CO 


2 
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COjjH  O CO 

Ferner  entsteht  sie  aus  Methylglntolactonsäure  \  /         • 

CH3^C— CH^CH^ 

mit  conc.  SO4H2  und  durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden  /^-Ace- 
topropylalkohols  (S.  312). 

Die  Laevulinsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  und  erleidet  folgende  Umwandlungen:  1)  Bei  der  lang- 
samen Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfällt  sie  in  Wasser,, 
a-  und  ß'Angelicalacton  (S.  356).  2)  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure 
und  Phosphor  auf  150— 200 ^  wird  die  LaeTulinsäure  in  n-Vcderian- 
säure  verwandelt.  3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ent- 
steht das  Natriumsalz  der  y-Oxyvaleriansäure,  welche  in  freiem  Zu- 
stande ausgeschieden  y-Valerolacton  bildet  (S.  340).  4)  Durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  Laevulinsäure  theils 
zu  Essigsäure  und  Malonsäure,  theils  zu  Bernsteinsäure  und  00^ 
oxydirt. 

5)  Brom  führt  die  Laevulinsäure  in  Bromsubstitutionsproducte  S.  375 
über,  6)  Jodstture  in  Bijodacetacrylsäure.  7)  Mit  P2S8  liefert  die  Lae- 
vulinsäure Tkiotolen  C4H8S.CH3  (s.  d.).  üeber  das  Verhalten  von  Laevu- 
linsäure gegen  Hydrozylamin  und  Phenylhydrazin  s.  stickstoffhaltige  Ab- 
kömmlinge der  y-Ketonsäuren. 

Kernsynthetische  Beactionen:    8)    Mit    Blausäure    verbindet 

I  

sich  die  Laevulinsäure  zu  dem  Nitril  einer  Lactonsäure:   0H3.C(GN)CH} 

CH2COO,  s.  Methyloxyglutarsäure.  8)  Mit  Benzaldeh^d  condensurt  sich 
die  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung  zu  ß-Benzällaevultnsäure^  in  alka- 
lischer Lösung  zu  d-Benzallaewlinsäure  (A.  258,  129,  B.  26,  349). 

Abkömmlinge  der  LaeTulinsäure. 

LaeTaliasaiires    Calcliun    (C5H703)2Ca  +  2H2O.     SUbersalz    C5H708Ag^ 

krystallinisch,    schwer   löslich.     LaeTuUns&nremetliylester  C5H7O3.CH8,    Sdep» 

191^,  Aetkylesier,  Sdep.  200^.     Besonders  bemerkenswerth  ist  die 

CHgCOO    /O.CO 
kt9XjnMyniin%'SMt%  y -Acetoxyl-y-valerolacton  ^^ 

CH3.G.GH2CH2 

Schmp.  78^,  sie  entsteht  aus  Laevulinsäure  und  Essigsäureanhydrid,  aus  lae- 

vulinsaurem  Silber  und  Acetylchlorid,  aus  Laevulinsäurechlorid  und  Silber- 

acetat,  aus  a-Angelicalacton  und  Essigsäure.     Die    letztere  Bildungsweise, 

sowie  die  Bildung  von    a-  und  /^-Angelicalacton    beim  Erhitzen    der  Acet- 

laevulinsäure  lassen  sich  am  einfachsten  unter  Annahme    der  obigen  Con- 

stitutionsformel  verstehen    (A.  866,   314).     LaeTteUnsinrechlorld,    y-CJUorvc- 

lerolacton  OH3.COLCH2CH2C06,  Sdep.  80  <>  (15  mm),  entsteht  durch  Addi- 
tion von  HCl  an  o-Angelicalacton  und  durch  Einwirkung  von  Acetylchlo- 
rid   auf  Laevulinsäure    (A.  256,   334).     LaeTulinginreamid,    y-Amidovolero- 

>  I  a 

lacton  CH3.C(NH2).CH2CHoCOO,  aus  Laevulinsäureester  und  aus  a-Ange- 
Ucalacton  und  NH3  (A.  229,  249). 

Homologe  Laernllnsänren   entstehen   aus  Homologen   des  Acet- 
bernsteinsäureesters ;    /J-HethyllaeTalinsänre^  ß-Acetbutter säure    CH3CO.CH 
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(CH8)CH2.C02H,  Schmp.  — 12  O,  Sdep.  242  ö.  a-MethyllaevuliHsaure,  ß-Ace- 
tylisobuttersäure  CH3.CO.CH2CH(CH8)C02H,  Sdep.  24«^.  a-AethylUeTB- 
llBsiare  CH3CO.CH2CH(C2H5).C02H,  Sdep.  250— 252<>. 

MesltoBsanre,  a-DimethyUaevuUnsäure  CH3CO.CH2C(CH8)2C02H, 
Schmp.  74®,  Sdep.  138®  (15  mm),  entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von 
Salzsäure  an  Mesitjloxyd  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  und  Versei- 
fen des  Nitrils  mit  Salzsäure  (A.  247,  99),  sowie  durch  Erhitzen  von  Me- 
sitylsäure  (s.  d.)  mit  Salzsäure  (B.  25,  R.  905).  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  liefert  die  Hesitonsäure :  Dimethylmalonsäure. 

HomoIaeTullnsinre  CH3CH2CO.CH2CH2CO2H,  Schmp.  32—33®,  aus 
/^^Dibromcapronsäure  (A.  2o8,  69),  neben  einem  Oxycaprolacton. 

Halogensnbstitiiirte  ^^-Ketonsänren« 

Genau  untersucht  sind  einige  gebromte  Laevulinsäuren : 
a-BromUeTulInsämre  CHgCO.CHgCHBr.COsH,  Schmp.  79-80®,  aus 
/?-Acetacrylsäure  und  HBr,  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  a-Hydroxylae- 
vulinsäure  (s.  d.).  /^-BromlaeTvIinBäiire  CH3.CO.CHBr.CH2C02H,  Schmp. 
59®,  wurde  beim  Bromiren  von  Laevulinsäure  und  aus  dem  Additions- 
product von  Brom  an  a-Angelicalacton  (S.  357)  mit  Wasser  erhalten.  Sie 
geht  mit  SodalOsung  in  a-Hydroxylaevulinsäure  und  /^-Acetacrylsänre  über. 
Mit  NH3  liefert  sie  Tetramethylpyrazin,  mit  Anilin:  Py-2,3-Dimethylindol 
(B.  21,  3360). 

a/^-DlbronlaeTulinsSiire  CH3CO.CHBr.CHBr.CO2H,  Schmp.  108®,  aus 
/?-Acetacrylsäure  mit  Br2.  /J^-DibromlaeTulinsaure  CH2Br.CO.CHBr.CH2C02H, 
Schmp.  114 — 115®,  entsteht  beim  Bromiren  von  Laevulinsäure.  Sie  liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  Diacetyl  (S.  316)  und  Glyoxylpropionsäure  (s.  d.) 
HOC.CO.CH2CH2CO2H ;  mit  conc.  NO3H:  Dibromdinitromethan  und  Mono- 
brombernsteinsäure  (B.  26,  2216). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  /-Ketonsänren. 

1)  Einwirkung  von  Hydrazin  NH2NH2:  LaeTulInganrehydrazon- 
«8ter  CH3.C(=NNH2)CH2CH2C02C2H5,  Schmp.  82®.  Beim  Erhitzen  bildet 
sich  aus  diesem  Ester  ein  Lactazam  (S.  357) :    das  S-Methylpyrldazoloii    CH3 

C=N.NH)CH2CH2.CO,  Schmp.  94®  (B.  26, 408). 

2)  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  NH2NHCeH5:  Auch  hier 
entsteht  zunächst  ein  Hydrazon,  das  beiiti  Erhitzen  in  ein  Lactazam  übergeht. 
LaeTBlInsiareplieiiylhydrazoii    CH3C(=N.NHC6H6)CH2CH2C02H,    Schmp.  108®. 

3-]Iet1i7l-y-p]ie]iylpyridazolouCH3C(=cNNC6H5)CH2CH2CO,    Schmp.  81®   (B.  22, 
R.  673).  Schmilzt  man  das  Laevulinsäurephenylhydrazon  mit  Chlorzink,  so  geht 

C-CH2CO2H 
es  in  DimethylindoIefiBigsaare  CqH4^    /CCH3         über.    PhenylhydrazonmcBitoii- 

N-CH3 
■iure,   Phenylhydrazon-a'dimethyllaevulinsäure    CH3C(=NNHC6H5)CH2. 

C(CH3)2.C02H,    Schmp.    121,5  ®.     S-Methyl-l-dlmethyl-v-phenylpyridazoIoa    CH3 
C(=NNC6H5)CH2C(CH3)2CO,  Schmp.  84®  (A.  247,  105). 

3)  Einwirkung  von  Hy dr oxylamin:  LaeTulinsaareoxim  CHs 
C{NOH)CH2CH2C02H,  Schmp.  95—96®  (B.  25,  1930).     Durch  concentrirte 
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OH  CO 
SO4H2   lagert   sich  dieses  Oxim  in  Succiiimethylimid    /»xx^^^NCHa     um 

(S.  440). 

d-Ketoncarbonsänren  n.  a.  m« 

Derartige  Säuren  sind  aus  Acetylglutarsäuren  erhalten  worden.  Die- 
selben entstehen  aus  Acetylglutarsäureesteru  (s.  d.)  durch  Abspaltung  von 
CO2,  sie  liefern  durch  Reduction  Ö-Lactone  (S.  341). 

y-Acetylbatters»«re  CHsCO.CHgCHgCHgCOgH,  Schmp.  130,  g^ep.  275'>, 
entsteht  auch  durch  Oxydation  von  y-Acetobutylalkohol  (S.  312).  y-Aethjl- 
y-Äcetylbuttersäure  CH3CÖ.CH(C2H5)CH2CH2C02H,  Sdep.  173—1740  (10.mm); 
279-281»  (760  mm). 

Ketostearinsaare  CH3[CH2]70O[0H2lgCO2H,  Schmp.  76»,  entsteht  aus 
Stearolsäure  (S.  281)  mit  conc.  Schwefelsäure.  Oxim,  ölförmig,  spaltet 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Pelargonsäure  (S.  245),  n-Octylamin,  Se- 
bacinsäure  und  9-Aminonansäure  (B.  27,  173),  wodurch  die  Constitution 
der  Stearolsäure  und  der  Oelsäure  (S.  281)  bewiesen  wird.  Ketobehen- 
säure  (B.  27,  176). 

B.  Ungesättigte  Ketoncarbousaaren.    Oleflnketoncarboiisaiiren« 

PO  P  H 
/^-Ketoncarbonsäuren :    Aethyliden-acetessigester  CH3CH:CCj^Q^p?T  ^ 

Sdep.  2 1 1 0,  entsteht  aus  Aethylaldehy  d  und  Acetessigester  mit  HCl  ( A.  218, 1 72). 
^/-Ketoncarbonsänren :  /^-Acetylacrylsaure  CHaCO.CHriCH.COgH, 
Schmp.  1250,  wird  aus  ^-Bromlaevulinsäure  (S.  375)  neben  )9-Hydroxylae- 
vulinsäure,  sowie  aus  Chlor alaceton  (S.  311)  mit  Sodalösung  erhalten. 
Sie  geht  durch  Reduction  in  Laevulinsäure  (S.  373)  durch  Addition  von 
Brom  und  BrH  in  a/J-Dibrom-  bezw.  o-Bromlaevulinsäure  über  (A.  264, 234). 

/?-Trlchloracetylacrylsäore,  Trichlorphenomalsäure  CCI3CO.CH 

tzCHCOgH  oder  CCl3C(0H)CH=CH.C0Ö,  Schmp.  131^  entsteht  aus  Benzol 
durch  CIO3K  und  SO4H2  (A.  228,  170;  239,  176).  Sie  zerfällt  mit  Baryt- 
wasser   in  CHCI3    und    MdleXnsäure    und    geht    mit    Essigsäureanhydrid 

in  Acetyltrichlorphenomalsanre  CCl3C(OCOCH3).CH=CHC06,  Schmp.  86  ^  (A. 
254,  152)  über.  PercliloracetylacryUaure  CCl3.COCCl=CCl.C02H,  Schmp.  83 
bis  84^,  (B.  26,  511)  und  andere  gechlorte  Acetylacryl-  und  Acetyl-methacryl- 
säuren  (B.  26,  1670)  wurden  nach  vorausgegangener  Chlorirung  durch  Auf- 
spaltung von  Benzolderivaten  erhalten.  

/^-Ac«tyl-dlfcröiiiacryU««re  CH3.C0CBr:CBr.C00H  oder  CH8C(OH).CBr 

=CBrCOÖ,  Schmp.  78— 79^  aus  a-Tribromthiotolen  mit  Salpetersäure.  Ihr 
auffallend  kleines  Leitungsvermögen  befürwortet  die  Lactonformel  (B.  21, 
77;  26,  R.  16). 

d-Ketoncarbonsänren.  Gechlorte  d-Ketoncarbonsäuren  sind  aus 
den  Ketochloriden  des  Resorcins  und  Orcins  erhalten  worden,  z.  B.  Tri- 
chloracetyltrichlorcrotonsauro  CCl3CO.CCl=CH.CCl2COoH  u.  a.  s.  B.  26,  317, 
504,  1666. 
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Bie  Kohlensäure  und  ihre  Abkömmliiige. 

Die  Salze  und  Ester  der  Kohlensäure  leiten  sich  A'^on  dem  in 
freiem  Zustande  nicht  beständigen  Kohlensäurehydrat  C0(0H)2  ab, 
das  auch  als  Oxyameisensäure  HO.COOH  aufgefasst  werden  kann 
<S.  223).  Die  Kohlensäure  zeigt  aber  ihrer  symmetrischen  Structur 
W'egen  ein  von  den  anderen  Oxysäuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff 
<S.  322)  abweichendes  Verhalten.  Sie  ist  eine  schwache  zwei  basi- 
sche Säure  und  bildet  den  Uebergang  zu  den  zweibasischen  Di- 
carbonsäuren,  vor  denen  sie  daher  abgehandelt  wird. 

Versucht  man  aus  den  kohlensauren  Salzen  oder  Carbonaten 
das  Kohlensäurehydrat  durch  eine  stärkere  Säure  abzuscheiden,  so 
spaltet  das  Hydrat,  wie  dies  fast  immer  geschieht,  wenn  z.wei  Hy- 
droxyle  an  demselben  Kohlepstoffatom  stehen,  ein  Molecül  Wasser 
ab  und  es  entsteht  das  bereits,  ebenso  wie  die  Carbonate,  in  der  an- 
organischen Chemie  abgehandelte  Kohlendioxyd  CO2,  das  Anhy- 
drid der  Kohlensäure  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S. 252).  Die  Carbo- 
nate  erinnern  im  Verhalten  an  die  Sulfite^  das  Kohlendiox^^d  an 
das  Schwefeldioxyd  oder  Schwefiigsäure-anhydrid. 

Jede  Kohlen  Stoff  Verbindung,  die  ein  Kohlenstoffatom  mit  einem 
Sauerstoffatom  in  doppelter  Bindung  enthält,  kann  man  auffassen 
als  das  Anhydrid  einer  ihr  entsprechenden  Dihydroxylverbindung 
(vgl.  S.  185,  220).  Die  Kohlensäurehydratformel  C=0(0H)2  kann 
man  als  die  Formel  eines  Anhydrides  der  Verbindung  C(0H)4  an-* 
sehen.  Natürlich  wird  eine  Verbindung  dieser  Form  ebenso  wenig 
beständig  sein  wie  die  Orthoameisensäure  HC(0H)3  (S.  220).  Aber 
£ster,  die  sich  von  der  Formel  C(0H)4  ableiten,  sind  in  der  That 
darstellbar,  es  sind  die  sog.  Orthokohlensäureester.  Im  weite- 
ren Sinn  können  wir  daher  alle  Methanderivate,  bei  denen  die 
vier  Wasserstoffe  durch  vier  einwerthige  Elemente  oder  Reste 
ersetzt  sind  als  Abkömmlinge  der  Orthokohlensäure  auffassen,  z.  B. 
Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajod-  und  Tetrafluormethan.  Tetra- 
chlormethan wäre  im  Sinne  dieser  Auffassung  das  Chlorid  der  Ortho- 
kohlensäure. Allein  diese  Verbindungen  sind  früher  bereits  abge- 
handelt worden  (S.  103).  Dagegen  werden  im  Nachfolgenden  als 
Abkömmlinge  der  Ortkokohlensäure :  Chlorpikrin  CClgNOg,  B  r  0  m- 
pikrin,  CBr3N02,  Bromnitrof orm  CBr(N02)3  und  Tetranitro- 
methan  oder  Nitrokohlenstoff  C(N02)4  abgehandelt.  Der  Te- 
traamidokohlenstoff  ist  nicht  bekannt,  es  tritt  vielmehr  bei  den 
Beactionen,  bei  denen  man  sein  Entstehen  erwarten  könnte,  Ammo- 
niak aus  und  es  bildet  sich  das  Guanidin,  das  zu  dem  hypotheti- 
schen Tetraamidokohlenstoff,    dem   Amid  der  Orthokohlensäure   in 
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ähnlichem  Verhältniss  steht,  wie  das  Metakohlensäurehvdrat  zu  dem 
Oirthokohlensfturehvdrat : 

Orthokohlensänre       Metakohlensänre  Koblendiozyd 

nicht  existenzfähig    nicht  existenzfähig  Kohlensäureanhydrid 

^NH:  -NH3 

Amid  d.  Orthokohlensäure        Guanidin 
nicht  existenzfähig 

Koklenoxyd  CO,  das  erste  Oxydationsproduct  des  KohlenstoflTs 
wurde  im  Anscfaluss  an  die  Ameisensäure  (S.  232)  abgehandelt. 

Kohlendioxyd  CO2  ist  das  letzte  Verbrennungsproduet  de» 
KohlenstofPs,  in  welches  unter  den  geeigneten  Bedingungen  der 
Kohlenstoffgehalt  jeder  organischen  Substanz  umgewandelt  werden 
kann.  In  Form  von  CO2  wird  der  Kohlenstoff  bei  der  quantitativen 
Analyse  der  Kohlenstoffverbindungen  bestimmt  (S.  3). 

Auf  eine  Bildungsweise  der  Kohlensäure,  die  für  die  organi- 
sche Chemie  von  besonderer  Bedeutung  ist,  sei  an  dieser  Stelle  hin- 
gewiesen.   Man  kann  den  Carbonsäuren,  d.  h.  den  Säuren,  welche 

O  TT 

die  Carboxylgruppe  -C^q"  enthalten,  CO2  entziehen,  wobei  Wasser- 
stoff an  die  Stelle  der  Carboxylgruppe  tritt.  Diejenigen  Polycarbon- 
säuren,  welche  zwei  oder  mehr  Carboxylgruppen  mit  demselben 
Kohlenstoffatom  verbunden  enthalten,  spalten  beim  Erhitzen  leicht 
CO2  ab,  um  in  Carbonsäuren  überzugehen,  bei  denen  jede  übrig 
bleibende  Carboxylgruppe  an  einem  besonderen  Kohlenstoffatom 
steht,  z.  B.: 

CHaC^  JH ^  CO2  und  CH3CO2H 

Malonsäure  Essigsäure. 

Monocarbonsäuren,  bezw.  ihren  Alkalisalzen  kann  man  CO» 
durch  Erhitzen  mit  NaOH  entziehen  als  C03Na2  (S.  77) : 

CHg.COgNa  +  NaOH  =  C08Na2  +  CH4. 
Aus  conc.  Lösungen  der  Alkalisalze  von  Carbonsäuren  wird 
durch  den  elektrischen  Strom  CO2  abgeschieden  (S.  78),  z.  B.: 

t  - 

2CH3CO2K ^  CH^CHpficoi  und  2K 

Calciumsalze  mancher  Carh^nsäuren  zersetzen  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  Calciumcarbonat  in  Ketöne,  z.  B.: 

(CH3C02)2Ca -^  COsCa  +  CH3COCH3. 


Ester  der  Kohlensäure.  379 

Diese  und  ähnliche  Reaetionen,  bei  denen  sich  CO2  aus  orga- 
nischen Verbindungen  in  glatter  Weise  abspaltet,  sind  I1ir  die  Bil- 
dung verschiedener  Körperklasseri  von  hervorragender  Bedeutung. 

Den  Reaetionen,  bei  denen  sich  CO2  abspaltet,  steht  die  CO^ 
Aufnahme  einiger  organ.  Alkaliverbindungen  gegenüber :  Kernsyn* 
thesen,  bei  denen  Carbonstturen  entstehen: 

CHgNa  +  CO2  =  CHsCOaNa  (S.  235) 

CgHsONa  +  CO2  =  CeH4C;^g2Na  ^^^j   Salicylsäure). 

Ester  der  Metakohlensänre  oder  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

Die  primären  Ester  der  Kohlensäure  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  beständig.  Das  Baryumsalz  der  Methylkohlensäure  er- 
hielten Dumas  und  Peligot  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
eine  methylalkoholische  Lösung  von  wasserfreiem  Baryt  (A.  35,  288). 

Das  Kaliumsalz  der  Aethylkohlensäure  COC^q^^^^  scheidet  sich  beim 

Einleiten  von  CO2  in  die  alkoholische  Lösung  von  Kaliumalkoholat 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Durch  Wasser  werden 
diese  Salze  in  Carbonat  und  Alkohol  zerlegt. 

Die  neutralen  Ester  entstehen  1)  bei  der  Einwirkung  von  AI- 
kyljodiden  auf  kohlensaures  Silber: 

COjAgg  -f  2C2H5J  =  C03(C2H5)2  +  2AgJ; 
femer  2)  durch  Einwirkung  der  Chlorkohlensäureester   (S.  381)  auf 
Alkohole,  wobei  auch  gemischte  Ester  erhalten  werden  können: 

C<S!cHa  +  ^'^'-^^  =  ^<;c'|*+  HCl 

Methylaethylcarbonat 

Hierbei  zeigt  es  sich,  dass  beim  Erwärmen  die  höheren  Alkohole 
aus  den  gemischten  Estern  die  niederen  Alkohole  zu  verdrängen  ver- 
mögen: 

C<:cg'  +  C2H5.OH  =  C0Cj;Cg5  +  cHa.OH 
Methylaethylester  Diaethyleeter. 

Die  Reaction  muss  daher,  zur  Gewinnung  der  gemischten  Ester,  bei  nie- 
driger Temperatur  ausgeführt  werden. 

Für  die  Natur  der  entstehenden  KOrper  ist  es  gleichgültig,  in  wel- 
cher Reihenfolge  die  Alkylgruppen  eingeführt  werden,  ob  man  z.  B.  vom 
Chlorameisensäure-methylester  ausgehend  Aethylalkohol  einwirken  lässt^ 
oder  umgekehrt  auf  Chlorameisensäure-aethylester  mit  Methylalkohol  rea- 
girt;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  derselbe  Kohlensäure-methylaethylester 
(B.  18,  2417).  Es  findet  hierdurch  die  Gleichwerthigkeit  der  Kohlen- 
stoffaffinitäten, welche  schon  früher  vielfach  durch  directe  Versuche,  so 
an  den  gemischten  Ketonen,  erwiesen  war,  eine  weitere  Bestätigung 
(vgl.  8.  26). 
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Die  neutralen  Kohlensäureester  sind  ätherisch  riechende 
Flüssigkeiten,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Mit  Ausnahme  des 
Dimethyl-  und  des  Metbylaethylesters  sind  alle  leichter  als  Wasser. 
Mit  Ammoniak  bilden  sie  zunächst  die  Caxbamiosäureester  (S.  388) 
und  dann  Harnstoff.  Durch  Erhitzen  mit  PCI5  wird  eine  ihrer  Alkyl- 
g^ruppen,  und  zwar  bei  den  gemischten  Estern  stets  die  niedere,  unter 
Bildung  von  Chlorameisen£äureestern  herausgenommeu: 

C<  AH5+  ^""'^  =  '^^'.C.H,  +  PClsO  +  CH,C1. 

Kohlensanredimethylester  CO(OCH3)2,  Sdep,  91^,  entsteht  auch  ans 
Chlorameisensäureester  mit  Bleioxyd.  ][«thfU«t]|]rIe$t«r  OHaOCOOC2H5; 
Sdep.  1090.  Aethylester  COlOCgHä)^,  Sdep.  126 <>,  büdet  sich  auch  aus  Oxal- 
säureaethylester  unter  Entwicklung  von  CO  beim  Erwärmen  mit  Natrium 
-oder  Natriumalkoholat.     Methylpropylefiter,  Sdep.  131^. 

Qlycolcarbonat,  Kohlensäureaethylenester  CO     '  •    *    Schmp.    39^, 

MD.CH2 

Sdep.  236^,  aus  Glycol  und  Phosgen  COClg. 

Orthokohlensänreabkömmlinge  (S.  377). 

Orthokohlensäureester  oder  vierbasische  Kohlen- 
säur eest  er  (Basset t,  A.  132,  54)  entstehen  durch  Einwirkung  von 
^atriumalkoholaten  auf  Chlorpikrin,  z.  B.: 

CCI3NO2  +  4C2H50Na  =  CCOCgHö)!  +  3NaCl  +  NOgNa. 

Orthokohleusänreaethylester  C(002H5)4,  Sdep.  158— 159^,  besitzt 

«inen  ätherischen  Geruch  und  gebt  mit  Ammoniak  erhitzt  in  Guanidin 
(S.  401)  und  Alkohol  über.  Der  Propylester  C(O.C3H7)4,  siedet  bei  224  <^, 
der  Isobutylester  bei  245®;  der  Hothylester  scheint  nicht  darstellbar 
2U  sein  (Ann.  205,  254). 

Die  Perhalogensubstitutionsproduete  des  Methans: 

Tetrafluor-,  Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajodmethan 
CJ4,  die  zu  der  Kohlensäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie 
Fluoroform,  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform  zur  Ameisen- 
4säure,  sind  schon  früher  S.  103  abgehandelt  worden.  Dagegen  sollen  im 
Anschluss  an  die  Orthokohlensäureester  einige  NO2  Verbindungen  bespro- 
■chen  werden,  die  man  als  Orthokohlensäurederivate  auffassen  kann. 

Nitroabkömmlinge  der  OrthokoMensäure. 

Chlorpikrin,  Nitrochloroform  CCl3(N02),  Sdep.  112<>,  spec. 
Gew.  1,692  bei  0^,  entsteht  häufig  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  gechlorte  Kohlen  st  oif Verbindungen,  wie  Chloral, 
ferner  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Chlorkalk  auf  Ni- 
trokörper  wie  Pikrinsäure  und  Nitromethan,  auch  aus  Knallqueck- 
silber (S.  412).  Man  stellt  es  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (10  Th.), 
der  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  wird,  auf  Pikrinsäure 
oder  [2,4,6]-Trinitrophenol  CqH2[i]0H[2,4,6](N02)3  (1  Th.)  dar  (A.139, 111). 
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Es  besitzt  einen  sehr  stechenden,   zu  Tbränen  reizenden  Ge- 
ruch.   Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es.    Bei  der  Einwirkung  von 
Essigsäure  und  Eisen  wird  es  zu  Methylamin  reducirt: 
CCl3(N02)  +  12H  =  CHa-NHg  +  3HC1  +  2H2O. 

Beim  Behandeln   mit  Alkalisulflt   geht   es   in   Formyltrisulfo- 

säure  (S.  231),  mit  Ammoniak  in  Guanidin  (S.  402)  über. 

Brompikrin  CBr3(N02),  Schmp.  +10^,  kann  unter  stark  vermindertem 
Druck  unzersetzt  destillirt  werden  und  entsteht  ähnlich  dem  Chlorpikrin 
durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Calciumhypobromit  (Calciumhydrat 
und  Brom),  ferner  durch  Einwirkung"  von  Brom  auf  Nitromethan  (S.  157)» 
Es  ist  dem  Chlorpikrin  sehr  ähnlich. 

Bromnltroform,  Bromtrinüromethan  C(N02)3Br,  Schmp.  +12^,  ent- 
steht, wenn  ma»  ein  Gemenge  von  Nitroform  (S.  231)  mit  Brom  einige 
Tage  im  Bonnenlicht  stehen  lässt;  schneller  durch  Eintragen  von  Brom  in 
die  wässerige  Lösung  des  Quecksilbersalzes  von  Nitroform.  Mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  es  sich  unzersetzt. 

Tetranitromethan,  Nitrokohlenstoff  0(^02)4,  Schmp.  +13<^,  Sdep. 

126^,  wird  durch  Erwärmen  von  Nitroform  mit  einem  Gemenge  von 

rauchender   Salpetersäre   und  Schwefelsäure   erhalten.    Es   ist   ein 

farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Gel;   leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Aether.    Es  ist  sehr  beständig   und  explodirt   nicht  beim  Erhitzen^ 

sondern  destillirt. 

Chloride  der  Metakohlensäure  oder  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

1.  Chlorkohlensänreester. 

Von  einer  zweibasischen  Säure   leiten   sich   theoretisch   zwei 

Reihen  von  Salze,  zwei  Reihen  von  Ester  und  zwei  Chloride  ab: 

p^/OH            P/-./GC2H5  p^X>C2H5  pn^^l  nci^^ 

^^^GH            ^^^GH  ^^^GCaHg  ^^GH  ^^^^Cl 

Aetfaylkohlensänre  Kohlensäure-  Chlorkohlensänre  PhosgcD 

nur  als  Salz  i>est.  diaethylester  nur  als  Ester  best. 

Das  primäre  Chlorid  der  Kohlensäure,  die  Chlorkohlensäure, 

ist  nicht  bekannt,  sie  spaltet  zu  leicht  HCl  ab,  wohl  aber  kennt  man 

die  Ester   der  Chlorkohlensäure,   welche   bei   der  Einwirkung   von 

Alkoholen  auf  das  secundäre  Chlorid  der  Kohlensäure  auf  das  P  h  0  s- 

gen   oder  Kohlenoxychlorid  gebildet   werden   (Dumas  1833). 

Man  bezeichnet  die  Chlorkohlensäureester  häufig  als  Chlorameisen- 

säureester,   weil  man  sie  auch  als  Ester  des  Chlor substitutionspro- 

ductes  der  Ameisensäure  auffassen  kann: 

CGCI2  +  C2H5GH  =  CLCGGCgHß  +  HCl. 

Man  gewinnt  sie  am  besten  durch  Eintragen  des  Alkohols  in  flüssi- 
ges, stark  gekühltes  Phosgen  (B.  18,  1177).  Es  sind  flüchtige,  heftig 
riechende  Flüssigkeiten,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Mit  wasser- 
freien Alkoholen  erhitzt,    bilden    sie    die  neutralen  Kohlensäureester.     Da 
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in  ihnen  die  Gruppe  COOl   enthalten  ist,    wie  im  Acetylchlarid  CH3COCI, 
so  wirken  sie  ähnlich  wie  Fettsäurechloride. 

Der  Methylester  CICO2.CH3  siedet  bei  71,4 ö,  der  Aethjlester  ClCOg. 
OgHj  bei  930,  sp.  Gew.  1,14396  (150),  der  Propylester  bei  115^,  der  Isor 
«ntylester  bei  128,8^,  der  Iioamylester  bei  1540  (B.  18,  2417;  25,  1449). 

PerehlorkohleBsiHreMtkyleBter  CI.CO.OC2CI5,  Scbmp.  -26—270,  gdep. 
209—2100  unter  gewöhnlichem  Druck,  83—840  (10  mm),  sp.  Gew.  1,73702, 
ist  isomer  mit  Perchloressigsäuremethylester  (S.  270,  A.  2J8,  56). 

2.  Carbonylchlorid,  Phoggengas,  Kohlenoxychlorid  COClg, 
Sdep.  +80,  ist  von  Davy  1812  zuerst  erhalten  worden  durch  Ver- 
einigung von  Kohlenoxyd  und  Chlor  im  Sonnenlicht,  daher  der 
Name  Phosgen  von  (pcog  Licht  und  yevvdco  erzeugen,  abgeleitet. 

Ferner  entsteht  es  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  durch  Anti- 
monpentachlorid.  Bemerkenswerth  ist  das  Entstehen  des  Phosgens  bei  der 
Einwirkung  von  Luft  im  Tageslicht  auf  Chloroform.  Man  kann  das  Chloro- 
form auch  mit  CrOa  zu  Phosgen  oxydiren: 

2CHCI3  +  CrOs  +  20  =  2COCI2  +  CrOgClg  +  HgO. 
Bequemer    stellt    man    Phosgen    aus    Tetrachlorkohlenstoff  (100  ccm)    und 
80pctigem  „Oleum^  einer  SO3  haltigen  Schwefelsäure  (120  ccm)  4ar  (B.  96, 
1990),  wobei  das  SOg  in  Pyrosulfurylchlorid  82^5^^«  übergeht. 

Technisch  bereitet  man  das  Phosgen  nach  Paternö,  indem  man 
-die  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  durch  Kohle  vermittelt. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  in  einer  Kältemischung  zu 
«iner  Flüssigkeit  verdichtet.  Umwandlungen:  1)  Mit  Wasser  zer- 
setzt es  sich  in  CO2  und  2HC1.  2)  Mit  Alkoholen  liefert  es  Chlorkoh- 
lensäureester und  Kohlensäureester.  3)  Mit  Salmiak  sog.  Hamstoff- 
chlorid.  4)  Mit  Ammoniak  Harnstoff.  Das  Phosgen  ist  in  zahlreiche 
kemsynthetische  Beactionen  eingeführt,  so  wird  es  in  der  Farbstoff- 
technik zur  Darstellung  von  Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffen 
verwendet  (s.  Tetramethyldiamidobenzophenon). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Kohlensäure« 

Denkt  man  sich  in  der  Formel  CP(0H)2  den  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt,  so  erhält  man: 

1.  C0^5  Thiokohlensäure         2.    CS^S  Sulfkohlensäure 

^"-    Kohlenmonothiolsäure  ^■°-        Thionkohlensäure 

3.  C0q5  Dithiokohlensäure    4.   CS^w  Sulfthiokohlensäure 
^^  Kohlendithlolsäure  ^^         Thiokohlenthiolsäure 

5.   CSgg  Trithiokohlensäure. 

In  den  Namen  ist  der  doppelt  gebundene  Schwefel  mit  Sulf 
oder  Thiou,  der  einfach  gebundene  mit  Thio  oder  Thiol  bezeichnet. 

Die  freien  Säuren  sind  nicht  bekannt  oder  sehr  unbeständig, 
wohl  aber  kennt  man  zahlreiche  Abkömmlinge,  Salze,  Ester,  Amide. 
Der  Thiokohlensäure,   der  Sulfkohlensäure   und   der  Dithiokohleu- 
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^äure  entspricht  als  Anhydrid  oder  Sulfanhydrid:  das  Kohlenoxy- 
«ulfid  COS. 

Zu  der  Snlfthiokohlensäure  und  der  Trithiokohlensäure  steht 
der  Schwefelkohlenstoff  CS2  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  das 
Xohlendioxycl  zu  der  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

Dem  Phosgen  entspricht  das  Thiophosgen  CSCI2. 

Die  beiden  Anhydride:  COS  und  CS2  werden  zuerst  abgehan- 
delt, alsdann  die  Salze  und  Ester  der  oben  aufgeführten  5  Säuren, 
An  die  sich  das  Thiophosgen  und  die  geschwefelten  Abkömmlinge 
der  Chlorkohlensäureester  schliessen. 

Kohlenoxjsulfid  COS  (C.  v.  T  h  a  n  1867)  findet  sich  in  Mineral- 
quellen (z.  B.  in  den  Schwefelwassern  von  Harkäny  und  Par4d  in 
Ungarn)  und  entsteht  durch  folgende  Reactionen:  1)  Beim  Durch- 
leiten von  Schwefeldampfund  Kohlenoxyd  durch  eine  glühende  Röhre. 

2)  Durch  Erhitzen  von  CSg  mit  SOg.  3)  Durch  Einwirkung  von 
'COCI2  auf  CdS  bei  260—2800  (B.  24,  2971).  4)  Durch  Einwirkung  von 
Fettsäuren  (S.  259)  oder  5)  von  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleich  grossen 
Tolum  Wasser  verdünnt  ist,  auf  Khodankalium  (B.  20,  R.  550): 

CNSH  +  HgO  =  COS  +  NH3. 
Um  es  zu  reinigen,   leitet   man   es  in  alkoholische  Kalilösung  und  zerlegt 
6)  das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  der  Aethylthiokohlensäure  C2H5.OCOSK 
mit  verdünnter  Salzsäure. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses  Gas,  von  schwachem  eigen- 
thümlichem  Geruch,  das  sich  leicht  entzündet  und  mit  Luft  explosive  Ge- 
menge bildet.  Es  löst  sich  im  gleichen  Volum  Wasser;  durch  Alkalien 
wird  es  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

COS  +  4K0H  =  CO3K2  +  KgS  +  2H2O. 

Schwefelkohlenstoff,  Kohlen disnlfld,  Sdep.  47^,  CS2  wurde 
1796  von  Lampadius  zuerst  erhalten,  als  er  Schwefelkies  mit  Kohle 
■destillirte.  Er  wird  jetzt  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  glühende  Kohlen  und  ist  eine  der  wenigen  Kohlenstoffverbin- 
dungen, die  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoff*  mit 
a,nderen  Elementen  entstehen. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
^Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1,297  bei  0^.  Um  den  käuflichen  Schwe- 
felkohlenstoff zu  reinigen,  destillirt  man  ihn  über  Quecksilber  oder 
"Quecksilberchlorid;  er  besitzt  alsdann  nur  einen  sehr  schwachen 
•Geruch.  In  Wasser  nahezu  unlöslich,  mischt  er  sich  mit  Alkohol 
xind  Aether.  Er  dient  als  vorzügliches  Lösungsmittel  für  Jod,  Schwe- 
fel, Phosphor,  fette  Oele  und  Harze  und  wird  zum  Vulkanisiren  des 
Kautschuks  verwendet.  Mit  Wasser  bildet  er  in  der  Kälte  ein  Hy- 
drat 2CS2  +  HgO,  das  bei  —3«  wieder  zerfällt. 

Zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  führt 
man  ihn    mittelst   alkoholischer  Kalilösung  in  xantho gensaures  Kalium 
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nncl  dann  in  das  Kupfersalz  über  (S.  385).  Noch  empfindlicher  ist  die  Bil- 
dung der  hellrothen  Verbindung  von  CSg  mit  Triaethylphosphin  (C2H5)5P 
iß.  173;  B.  18,  1732).     Vgl.  auch  die  Senfölreaction  S.  416. 

Mit  H2S  zusammen  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  geht  CSj)  in 
Methan  (S.  74)  Über.  Gegen  trockene  Halogene  ist  der  Schwefelkohlen- 
stoff ziemlich  beständig,  so  dass  man  ihn  bei  der  Addition  von  Halogenen  an 
ungesättigte  Kohlenstoffverbindungen  häufig  als  Lösungsmittel  verwendet. 
Dagegen  wird  er  von  Chlor  in  Thiophosgen^  bei  Gegenwart  von  Jod  in 
Perchlormethylmercaptan  (S.  386),  CI3C.SCI  und  S2CI2,  schliesslich  in 
CCI4  (S.  104)  umgewandelt.  Mit  Alkoholaten  liefert  er  xanthogensaure 
Salze  (s.  o.). 

Thiokohlensänren.  Die  Salze  und  Ester  dieser  in  freiem  Zn- 
stand  sämmtlich  sehr  unbeständigen  Säuren  entstehen  1)  durch  Ver- 
einigung der  Anhydride  CO2,  COS,  CS2  mit  a)  Alkali-  oder  Erdalka- 
lisulfiden, b)  mit  Alkalimercaptiden,  c)  der  beiden  letzteren  mit  Al- 
koholaten. 2)  Durch  Umsetzung  der  so  gewonnenen  Salze  mit 
Halogenalkylen  und  Alkylendihalogeniden.  3)  Durch  Einwirkung- 
von  Alkoholen  und  Alkoholaten,  Mercaptanen  und  Alkalimercapti- 
den auf  die  Chloride:  COClg,  CI.CO2C2H5  (S.  381),  CSClg  und  C1.CS2C2H^ 
(S.  386). 

Monothiokohlengänren : 

1.  Aethyithiokohlensiiire,  KohlenmonotJiiolsäure  HS.COOH.  Ihr 
Kalium  salz  KS.COOC2H5  entsteht  1)  aus  den  Aethylxanthogensäure- 
estern  mittelst  alkoholischen  Kalis  (S.  385),  2)  aus  CO2  mit  Kaliummer- 
eaptid.  Es  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Mit 
Aethyljodid  liefert  es  Aethylthiokohlensäure-aethylester  C2H5S. 
COOC2H6,  Sdep.  1560,  der  auch  aus  CICO.O.C2H5  und  CgHgSNa  oder 
(C2H5S)2Zn  gebildet  wird.  Durch  Alkalien  zerfällt  er  in  Carbonat,  Alkohol 
und  Mercaptan  (B.  19,  1227). 

2.  Snlfkahlensiare,  ThioTÜCohlensäure  HO.CSOH.  Ihr  Aet hol- 
est er  CS(O.C2H5)2,  Sdep.  161— 162<>,  entsteht  aus  CSCI2  und  Natrium- 
alkoholat;  ferner  durch  Destillation  von  S2(CS.O.C2H5)2.  Eine  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Alkohol  und 
Rhodanammonium  CN.S.NH4  zerfällt. 

Dithiokohlen  säuren« 

3.  Dithiokohlensiiare,  Kohlendühiolsäure  C0(SH)2.  Die  freie  Säure 
ist  nicht  bekannt.  DithiokohlensäiireinethyleBter  C0(SCHs)2i  Sdep.  169 ^  und 
Dithiokohlenoiiireaethylester,  Sdep.  196 0,  entstehen:  1)  bei  der  Einwirkung 
von  Carbonylchlorid  COClo  auf  Mercaptide: 

COCI2  +  2C2H5.SK  =  CO(S.C2H5)2  +  2KC1 ; 
femer  2)  aus  den  Thiocyansäureestern   (den  Rhodanalkylen,  S.  415)  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure: 

2CN.S.CH3  +  3H2O  =  CO(S.CH8)2  +  CO2  +  2NH3. 
Sie    bilden    knoblauchartig    riechende  Flüssigkeiten.     Durch    alkoholisches 
Ammoniak  werden  sie  ähnlich  den  Kohlensäureestem  gespalten,  unter  Bil- 
dung von  Harnstoff  und  Mercaptanen: 

CO(S.C2H5)2  +  2NH3  =  C0C;^Jj2  +  2C2H5SH. 
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Dithiokohlensäiireaethylenester    CO  c,~a,tt  >    Schmp.  31^,    aus    Trithio- 

kohlensänreaethylenester  (s.  u.). 

4.  Snlfthiokohlensänre,  Thionkohlenthiolsäure  HOCSSH,  die 
freie  Säure  existirt  ebenfalls  nicht,  von  ihr  leiten  sich  die  von  Z  e  i  s  s 
1824  entdeckten  Salze  der  Xanthogensäuren  K.O.CS.SMe  ab,  die  durch 
Umsetzung"  von  CS2  mit  einer  alkoholischen  Alkalilauge  entstehen 
z.  B.  das  in  seideglänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirendeA et  hyl- 
xanthogensaure  Kalium: 

CSg  +  KOH  +  C2H5.OH  =  CaHgOCSSK  +  HgO. 
Aus  den  Lösungen  der  Alkalisalze  werden  durch  Kupferoxydsalze 
gelbe  Kupfersalze  der  Xanthogensäuren  gefällt;  dieser  Eigen- 
schaft verdankt  die  Säure  ihren  Namen,  der  von  ^avdog  gelb  abge- 
leitet ist.  Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Salze  ent- 
stehen Ester  der  Xanthogensäuren,  in  Wasser  unlösliche,  knob- 
lauchähnlich riechende  Flüssigkeiten.  Durch  Ammoniak  werden 
sie  in  Mercaptane  und  Sulfcarbaminsäureester  (S.  387)  gespalten: 

C2H5OCSSC2H5  +  NHß  =  C2H5OCSNH3  +  C2H5SH. 
Durch  Alkoholate   werden,   unter  Abspaltung   von  Mercaptan   und 
Alkohol,  Salze  der  Alkylthiokohlensäure  (S.  384)  gebildet  (B.  18,  530): 

AeihylxAMtkogeBsaare  O2H5.O.CS.SH  wird  aus  ihren  Salzen  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  als  eine  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
abgeschieden,  welche  sich  schon  gegen  25^  in  Alkohol  und  CS2    zersetzt. 

Snlfearboxaethyl-disiilfld  (S.CSOC2H5)2,  Schmp.  28^,  entsteht  aus  dem 
Kaliumsalz  mit  alkoh.  Jodlösung  wie  aus  Thiacetsäure  Äcetyldisulfid  (S.  258). 

Aethylxanthogensanreaethylester  C2H5OCSSC2H5,  Sdep.  200^,  farbloses 
Oel.  Methylxanthogensäore-aethylester  CH3.O.CS.S.C2H5  und  Aethylxanthogen- 
sSuro-methylester  C2H5.O.CS.S.CH3  sieden  beide  bei  184*^;  "sie  unterscheiden 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  Natriumalkoholat  (s.  o.). 

5.  Trithiokohlensäure  CS(SH)2  wird  aus  ihren  Alkalisalzen,  den 
Einwirkungsproducten  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Alkalisulfide,  durch 
Salzsäure  als  rothbraune,  ölige  Flüssigkeit  gefallt,  die  in  Wasser  unlöslich 
und  sehr  unbeständig  ist.  Aus  den  Alkalisalzen  entstehen  mit  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  folgende  Ester: 

^       TrithlokohlenBäaremethylester  CS(SCH8)2,  Sdep.  204—2050. 

Trithiokohlensanreaethylegter  CS(SC2H5)2,  siedet  bei  240<^  unt.  Zers. 

Trithlokohlensanreaethylenester  CS     ~ ;^^^  Schmp.    39,5  0,    göht    durch 

Oxydation   mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Dithiokohlensäureaethylen- 
ester  (s.  0.)  über. 

Chloride  der  geschwefelten  Kohlensäuren :  Thiophosgen,  Thio- 
carhonylchlorid  CSCI2,  Sdep.  73 0,  spec.  Gew.  1,508  (15  O),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  CS2  und    beim  Erhitzen  von  CS2    mit  PCI5    im 
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zugeschmolzenen  Rohr  auf  2000:  082  +  PCI5  =  CSClg  +  PCI3S.  Am  leich- 
testen gewinnt  man  es  aus  Perchlormethylmercaptan  CSCI4  (s.  u.) 
durch  Beduction  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und  Salzsäure  (B.  SN),  2380; 
B.  21,  102) :  CSCI4  +  SnClg  =  CSCl»  +  SnC^, 

nach  welchem  Verfahren  es  technisch  dargestellt  wird. 

Es  bildet  eine  stechend  riechende,  rothe  Flüssigkeit,  die  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Beim  Stehen  im  Sonnenlicht  verwandelt  es  sich  in  die  p  o- 
lymere  krystallinische  Verbindung  C2S2CI4  =  Cl.CS.S.CCls,  Perclüor-di- 
thiokohlensäuremethylester  (s.  u.),  die  bei  116^  schmilzt  und  bei  180 ^ 
wieder  in  Thiophosgen  tibergeht  (B.  26,  R.  600),  Durch  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  Thiophosgen  in  CO2,  HgS  und  2HC1.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  entsteht  Rhodanammonium. 

Durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  secundäre  Amine  (1  Mol.) 
entstehen  zunächst  Dialkyl-sulfcarbaminchloride : 

CSCI2  +  NH(C2H5)C6H5  =  C1.CSN(C2H5)C6H5  +  HCl, 
welche  mit  einem  zweiten  Molecül  des  Amins  Tetraalkylirte  Sulfoham- 
Stoffe  bilden  (B.  21,  102). 

Durch  Einwirkung  von  Benzol  bei  Gegenwatt  von  AICI3  entsteht 
Thiobenzophenon  (B.  21,  337). 

Durch  Umsetzung  von  Phosgen  und  Thiophosgen  mit  Alkoholen  be- 
ziehungsweise Mercaptanen  entstehen  geschwefelte  Abkömmlinge 
der  Chlorkohlensäureester  (S.  381). 

€]dorkohleiithloUiiir«Mtlijle§ter  .     .  CICOSC2H5. 

Chlorthionkohlensanreaethylester       .  C1.CS0C2^* 

Chlorperthiokohlensänreaethylester   .  CI.CSSC2H5. 

PerehlordUhlokohlensanremethylester  CI.CSSCCI3  (s.  unter  Thiophosgen). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Orthokohlensäure« 

Perchlormethylmereaptan  CCI3SCI,  Sdep.  147^,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  CS2  und  bildet  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  durch 
SnCl2  zu  Thiophosgen  (s.  o.)  reducirt  wird.     Durch  Salpetersäure  geht  sie  in 

TriehlormethylinlfoBiarechlorid  CCI8SO2CI,  Schmp.  135^,  Sdep.  170  <> 
Über,  das  auch  aus  CS2  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  entsteht. 
In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besitzt  einen 
campherartigen,  durchdringenden  Geruch.  Mit  Wässer  geht  das  Chlorid  in  die 

TrichlormethylgnlfoHanre  CCI3.SO3H  -f  HgO,  zerfliessliche  Krystalle  über, 
die  durch  Reduction :  CHClg-SOgH  Dichlormethylsulfosäure,  CHgCl.SOjH 
Monochlormethylsulfosäure  und  CHsSOgH  (S.  152)  liefert. 

Amidderirate  der  Kohlensäure* 

Die  Kohlensäure  bildet  ganz  ähnliche  Anudderivate  wie  eine 
zweibasische  Dicarbonsäure,  a.  B.  die  Oxalsäure  (S.  428): 


Carbaminsäure 

CONH2 

COOK 
Oxaminsäure 


Urethan,  Harnstoffchlorid, 

Carbaminsäureester  Carbaminsäurechlorid 

CONH2 

COOC0H5 

Oxamethan, 

Oxaminsäureester 


Harnstoff. 
Carbamid 

CONH2 

CONH2 
Oxamid 


Carbaminsfture.     Urethane.  387 

Carbaminsäare,  Ämidoameisensäure  HgN.COOH  ist  in  freiem 
^Zustand  ni cht  darstellbar.  Ihr  Ammoniumsalz  H2N.COONH4,  ent- 
steht durch  unmittelbare  Vereinigung  von  CO2  mit  2NH3  und  ist 
daher  im  käuflichen  Ammoniumcarbonat  vorhanden.  Es  bildet  eine 
-weisse  Masse,  die  bei  60<^  in  2NH3  und  CO2  zerfällt,  welche  beim 
Abkühlen  sich  wieder  vereinigen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Salze  der  Erd-  und  Schwermetalle  nicht  gefällt ;  erst  beim  Erhitzen 
werden  Carbonate  ausgeschieden,  indem  das  carbaminsaure  Ammo- 
nium durch  Aufnahme  von  Wasser  in  kohlensaures  Ammonium  über- 
,geht.  Erhitzt  man  carbaminsaures  Ammonium  im  zugeschmolzenen 
Bohr  auf  130-— 140^,  so  entsteht  durch  Abspaltung  von  Wasser  Harn- 
.stofF  C0(NHg)2. 

Die  £ster  der  Carbaminsaure,  Urethane  genannt,  entstehen 
1)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  gewi  Temperatur  auf 
Kohlensäureester : 

und  2)  auf  die  Ester  der  ChlorkoJÜensäure  (S.  381)  und  der  Cyankohlen- 
säure  (S.  429): 

C<§CA+  2NH8  =  C<5|h5  +  ^^H*«l' 

Ferner  3)  beim  Einleiten  von  Cyanchlorid  in  Alkohole: 

CNCl  +  2C2H5.OH  =  C0C^^2^  +  C2H5CI, 

und  4)  durch  directe  Vereinigung"  von  Cyansäure  mit  Alkoholen: 

CO.NH  +  C2H5.OH  =  COC'^^^xx  • 

Bei  überschüssiger  C.yansäure  hilden  sich  hierbei    zugleich  Allophansäure- 
•ester  (S.  394). 

Die  Urethane  sind  krystallinische,  flüchtige  korper,  die  sich  in 
Alkohol;  Aether  und  Wasser  lOsen.  Auf  ihre  ätherische  Lösung  wirkt  Na- 
trium unter  Wasserstoffentwicklung  ein;  aus  Urethan  entsteht  wahrschein- 
lich Natriumurethan  NHNa.COOCgHs  (B.  28,  2785).  Durch  Alkalien  wer- 
den sie  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Alkohole  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
:mit  Ammoniak  bilden  sie  Harnstoff: 

C<S|h5  +  NHs  =  C<^g  +  C,H5.0H. 

Umgekehrt  entstehen  beim  Erhitzen  von  Harnstoff,  oder  leichter 
von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  Alkoholen  wieder  Urethane. 

Urethan^  Carhaminsäureaethylester  NH2CO2C2H5,  Schmp.  50  bis 
51<>,  Sdep.  184^,  bildet  grosse  Tafeln.  Methylester  Schmp.  52^,  Sdep.  1770, 
Propylester  Schmp.  53  ö,  Sdep.  195  <>.  AUylester  NH2COOC3HX,  Schmp.  21  <^, 
.Sdep.  2040.  Acetylnretlmn  OH3CONH.CO2C2H5,  Schmp.  78»,  Sdep.  130^ 
•(72  mm)  aus  Urethan  mit  Acetylchlorid.     In  ihm    lässt    sich  H  durch  Na 
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ersetzen.     Ans   der  Natriumverbindnng    entstehen    mit  Jodalkylen:    Alkyl- 
«eetylnrethftne  (B.  25,  B.  640). 

ALkylcarbaminsälireester  entstehen,  wenn  man  bei  den  Urethan- 
bildungsweisen  1)  und  2)  S.  387  Ammoniak  durch  primäre  und  secundäre 
Amine  ersetzt.  3)  Beim  Erhitzen  von  Isocy ansäur eestern  (S.  400)  mit 
Alkoholen  auf  100  <>: 

COiN.CgHg  -f  C2H5OH  =  C2H5NH.COOC2H5. 

4)  Aus  AlkythamstoffchloTiden  (s.  u.)  und  Alkoholen: 
KNH.COCl  +  C2H5OH  =  RNH.COOC2H5  -f  HCl. 

Methylearbaminsanre-aethylester  CHSNH.COOC2H5,  Sdep.  170^. 

AethylcArbaminsäiire-aethylegter  C2H5NH.COOC2H5,  Sdep.  175^. 

Aethyleniiretlian  CaHftOCO.NHCHoCHgNHCOOCgHj,  Schmp.  113  0,  aus 
Aethylendiamin  und  CICO2C2H5  (B.  M,  2268). 

Derivate  der  Carbaminsäure  mit  zweiwerthigen  Badicalen  entste- 
hen  durch  Vereinigung  der  Carbaminsäureester  mit  Aldehyden: 

Aet]iylIdeBdinr«tban  CH3.CH(HN.CO.Ö.C2H5)2,  aus  Urethan  und  Acet- 
aldehyd.     Glänzende  Nadeln,  die  bei  126^  schmelzen  (B.  24,  2268). 

Ctaloral-vrethan  CCl3.CH(OH).NH.C02C2H5,  aus  Urethan  und  Chlo- 
ral,  schmilzt  bei  103^  und  geht  mit  Säurechloriden  in  Trlehloraethyllden- 
nrethan  CClaCHiNCOOCgHß,  Schmp.  143  <>  über  (B.  24,  1803). 

Harnstoffchloride,  Carbaminsänrechloride  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Salmiak  bei  400^,  auf  die  Chlorhydrate 
primärer  Amine  bei  260—270^  und  die  Benzollösung  secundärer 
Amine  (B.  20,  858;  21,  R.  293).  Sie  sind  stechend  riechende  Verbin- 
dungen :  COCI2  +  NH8.HC1  =  CI.CO.NH2  +  2HC1. 

Harnstoffchlorid,  Carharainsäurechlorid,  ChlorkoTUensäure- 
amid  CI.CONH2,  Schmp.  ÖO^,  siedet  bei  61— 62*>  unter  Spaltung  in  HCl 
und  Isocyansäure  CONH,  die  sich  theilweise  zu  Cyamelid  polymerisirt. 
Dieselbe  Veränderung  erleidet  es  beim  Stehen. 

Monoalkylharnstoffchloride :    Hethyiharngtoffchiorid    ClCONHCHs^ 

Schmp.  900,  Sdep.  93— 94<^.  lethylharastoffelilorld  Cl.CONHCgHj,  Sdep. 
92  0.  Diese  Verbindungen  sieden  scheinbar  unzersetzt,  in  der  That  erleiden 
sie  eine  Spaltung  in  *HC1  und  Isocyansäureester,  die  sich  beim  Abkühlen 
wieder  miteinander  yerbinden: 

CONCHg  +  HCl  =  CI.CONHCH3. 

Dialkylharnstoffchloride :  Dimethylharngtoffclilorld  C1.C0N(C;Hs)2, 
Sdep.  150^.  Diaethylharngtoffehlorid  Cl.CON(C2H5)2,  Sdep.  190— 195^  ent- 
steht auch  aus  Diaethyloxaminsäure  mit  PCI5. 

Verhalten.  1)  Mit  Wasser  werden  die  Harnstoffchloride  in  CO2 
und  Ammoniumchlorhydrat  zerlegt.  2)  Mit  Alkoholen  bilden  sie  üre- 
thane  (S.  387).    3)  Mit  Aminen  gehen  sie  in  alkylirte  Harnstoffe  über. 

^^H„  +  CgHgNHg  =  C0C;^^2^«+HC1. 

Kernsynthetische  Keactionen:  4)  Mit  Benzol  und  Phenol- 
äthern  reagiren    sie  bei  Gegenwart    von  AICI3    unter  Bildung    von  Säure- 

amiden :  CICONH2  +  CeHg       ^^^    >  C6H5.GONH2  -f  HCl. 
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Carbamid,  Harnstoff,  COC^JJ^,  Schmp.  132—1330.  Der  Harnstoff 

■wurde  von  1773  von  B  o  u  e  1 1  e  im  Harn  entdeckt  und  1828  durch  W  ö  h- 
l  e  r  (Pogg.  A.  (1825)  8, 177 ;  (1828)  12, 253)  aus  isocyansaurem  Ammonium 
zuerst  synthetisch  dargestellt,  eine  folgenreiche  Entdeckung,  welche 
bewies,  dass  organische  Verbindungen  wie  die  anorganischen  künstlich 
aus  den  Elementen  aufgebaut  werden  können  (S.  1).  Der  Harnstoff  fin- 
det sich  im  Harn  der  Säugethiere,  und  wird  aus  dem  durch  Eindampfen 
concentrirten  Harn  mit  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden.  In 
kleinen  Mengen  ist  er  auch  im  Harn  der  Vögel  und  Reptilien  ent- 
halten. Ein  erwachsener  Mensch  sondert  im  Durchschnitt  täglich 
30  g  Harnstoff  aus,  dessen  Bildung  auf  der  Zersetzung  von  Eiweissr 
Stoffen  beruht.  Der  Harnstoff  ist  isomer  mit  dem  Isuret  oder 
Methenylamidoxim  (S.  229)  NH2-CH=N0H. 

Künstlich  entsteht  der  Harnstoff  1)  durch  eine  intramolecu- 
lare  Atomverschiebung,  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  isocyan- 
saurem Ammonium: 

CO.NNH4 -»  CO(NH2)2. 

Man  verdampft  ein  Gemenge  der  wässerigen  Lösungen  von  cyan- 
saurem  Kalium  (S.  407)  und  Ammoniumsulfat  (in  aequivalenten  Mengen); 
aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  Kaliumsulfat. 
Dasselbe  wird  abfiltrirt,  die  Lösung  verdampft  und  dem  Bückstand  der 
Harnstoff  durch  heissen  Alkohol  entzogen. 

Ferner  entsteht  er  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  für 
Säureamide:  2)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a)  Carba- 
minsäureester  oder  Urethane,  b)  Kohlensäurealkylester,  c)  geschmol- 
zenen Kohlensäurephenylester  (B.  17,  1286)  und  d)  auf  Chlorkohlen- 
säureester.  Die  unter  b,  c  und  d  genannten  Verbindungen  gehen 
tzunächst  in  Carbaminsäureester  über: 

NH2COOC2H5+     NHg  =  NH2CONH2  +     C2H5OH 

CO(OC2H5)2  +  2NH3  =  NH2CONH2  -f  2C2H5OH 

CO(OC6H5)2  +  2NH3  =  NH2CONH2  +  2C6H5OH  (Darstellungsmeth. 

CICOOC2H5  -f  3NH3  =  NH2CONH2  +   C2H5OH  +  NH4CL 

3)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosgen  und  Harn- 
stoffchlorid : 

COGI2  +  4NH8  =  CO(NH2)2  +  2NH4CI 
CICONH2  +  3NH8  =  C0(NH^)2  +   NH4CI. 

4)  Durch  Erhitzen  von  carbaminsaurem  oder  thiocarbamin- 
saurem  Ammonium  auf  130 — 140^. 

Durch  die  beiden  folgenden  Bildungsweisen  ist  der  Harn- 
stoff genetisch  mit  dem  Cyanamid  und  G u a n i d i n  verknüpft : 
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5)  Bei  Einwirkung  geringer  Mengen  Säuren  geht  CyanamicT 

in  Harnstoff  über: 

CNNHg  +  H2O  =  COCNHgV 

6)  Aus  Guanidin  entsteht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Barytwasser  Harnstoff: 

NH:C(NH2)2  +  H^O  =  COCNHg)^  +  NH3. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  langen  rhombischen  Prismen 
oder  Nadeln  und  besitzt  einen  kühlenden,  dem  Salpeter  ähnlichen. 
Geschmack.  Man  kann  ihn  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Amyl- 
alkohol völlig  rein  erhalten  (B.  26,  2443).  Er  löst  sich  in  1  Th.  kal- 
ten Wassers  und  in  5  Th.  Alkohol;  in  Aether  ist  er  fast  unlöslich. 
Schmilzt  bei  132^  und  zersetzt  sich  1)  bei  höherem  Erhitzen  in  Am-^ 
moniak,  Ämmelid  (S.  419),  Biuret  (S.  395)  und  Cyanursäure  (S.  410). 
2)  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  über  100^,  beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  zersetzt  sich  der  Harnstoff  in  seine  Componenten: 

C0(NH)2  -f  H2O  =  CO2  +  2NH2. 

Beim  Faulen  des  Urins  tritt  dieselbe  Zersetzung  ein.  3)  Durch 
salpetrige  Säure  wird  Harnstoff  ähnlich  allen  andern  Amiden  zer- 
legt :  CO(NH2)2  +  NgOg  =  COg  +  2Na  -f  2H2O. 

4)  Ebenso  zerfällt  er  mit  unterbromigsaurem  Alkali  in  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  Wasser: 

CO(NH2)2  +  3BrONa  =  COg  +  Ng  +  2H2O  +  3NaBr. 

Salze:  Aehnlich  dem  Glycocoll  bildet  der  Harnstoff  mit  Säu- 
ren, Basen  und  Salzen  krystallinische  Verbindungen.  Obgleich  er 
zwei  Amidogruppen  enthält,  vermag  er  sich  doch  nur  mit  1  Aeq. 
der  Säuren  zu  vereinigen,  eine  Amidgruppe  hat  durch  das  Säure- 
radical  die  basischen  Eigenschaften  eingebüsst. 

Harnstoffnitrat  CO(NH2)2N03H,  in  Salpetersäure  schwer  lösliche,  blätt- 
rige Krystalle.  Harnstoffoxslat  [CO(NH2)2]2(C02H)2  +  2H2O,  in  Wasser 
losliche,  dünne  Blättchen. 

Femer  bildet  der  Harnstoff  mit  einer  Reihe  von  Salzen  Doppelver- 
bindungen,  von  denen  hier  das  Harnstoff-Chlornatrinm  CO(NH2)2  ~h  NaCl  -j- 
H2O  angeführt  werden  mag. 

„Die  Grösse  der  Umsetzung  der  Eiweissstoffe  im  Thierkörper 
ist  eine  der  fundamentalsten  Fragen  der  Physiologie."  Von  den 
stickstoffhaltigen  Umwandlungsproducten  der  Eiweissstoffe  ist  der 
Harnstoff  bei  den  Säugethieren  und  Batrachiern  (vgl.  Harnsäure) 
das  die  anderen  bei  weitem  überwiegende  Hauptproduct.  Seine  zu- 
verlässige Bestimmung  ist  daher  von  grosser  Bedeutung. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Stoffwechselproducten  ist 
die  Kjeldahl-Wilfarth'sche  Methode  die  geeignetste.  Zur  Bestimmung 
des  Harnstoffs  kann  die  Methode  von  Liebig  dienen,  bei  welcher  sich 
durch  Titration  mit  Mercurinitrat    in    neutraler    Lösung    ein  Niederschlag 
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abscheidet,  ein  Gemenge  von  Doppelverbindungen  aus  Carbamid  und  Mer- 
curinitrat,  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure.  Ferner  die  Methode  von 
Knop-Hüfner,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  unter- 
bromigsaures  Natron  beruht  (s.  o.).  Sämmtliche  Methoden  wurden  kritisch 
durchgearbeitet  von  Pflüg  er,  theils  im  Verein  mit  seinen  Schülern  (vgL 
Arch.  f.  d.  ges.  Phys.  21,  248;  36,  199;  86,  101  u.  a.  Abb.). 

Alkylirte  Harnstoffe«     Die   alkylirten  Harnstoffe    entstehen    nach 

ähnlichen  Beactionen  wie  der  Harnstoff,    1)   wenn  man   primäre   oder  se- 

cundäre  Amine   auf  Isocyansäure    (in  Form    von    isocyansaurem  Kalium 

(S.  407)  angewendet)  oder  auf  Isocy ansäur eester  einwirken  lässt: 

CO=NH  +  NH2.C2H5  =  NH2CONHC2H5 

Aethylbarnstoff 

CO=NC2H5  +  NH(C2H5)2  =  N(C^H5)2.CO.NHC2H5 

Triaethylharnstoff, 

Auf  ähnliche  Weise  entstehen  alkylirte  Harnstoffe  beim  Erwärmen 
von  Isocyansäureestem  mit  Wasser,  indem  letztere  zunächst  in  CO2  und 
Amine  zerlegt  werden  (S.  411),  welche  sich  mit  den  Estern  verbinden: 

HsO  CONCsHk 

CO=NC2H5  -^ >  CO2  +  NH2C2H5 T^"^  CO(NHC2H5)2. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Hamstoffcjilorid  und  Älkylhamsto/f- 
chloriden  auf  Ammoniak,  primäre  und  secundäre  Amine  (S.  388). 

3)  Aus  den  Säureradical-substituirten  Harnstoffabkömmlingen,  den 
sog.  Ureiden  mit  Alkalien: 

C<HCHf '  +  ^^^  =  ^^HCH,  +  CH,CO,K 

Methylacetylbarnstoff  (S.  892)  Methylharnstoff. 

Die  alkylirten  Harnstoffe  sind  in  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen 
dem  gew.  Harnstoff  ganz  ähnlich  und  verbinden  sich  meist  mit  1  Aeq.  der 
Säuren  zu  Salzen.  Mit  Ausnahme  der  tetraalkylirten,  bilden  sie  feste 
krystallinische  Körper.  Die  monoalkylirten  werden  beim  Erhitzen  in  Cyan- 
säure  (oder  Cyanursäure)  und  Amine  zersetzt;  die  höher  alkylirten  de- 
stilliren  unzersetzt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  alle  in  CO2  und 
Amine :  ^^^NH.CHb  ^  ^^^  ^  ^^^  ^  ^ ^-^  ^  NH2.CH3. 

MethylliariiBtoff  NH2CONHCH3,  Schmp.  102^,  wird  aus  Methylacetyl- 
barnstoff (8.  392),  seinem  aus  Acetamid  leicht  zugänglichen  Acetylderivat 
erhalten.  AethyUiarnstoff  NH2CO.NHC2H5,  Schmp.  92^.  a-Diaethylharnstoff 
CO(NHC2H5)2,  Schmp.  112»,  Sdep.  2630.  /J-Diaethylharnstoff  NH2gON(C2H6)2, 
Schmp.  700.  Triaethylhariigtoff  CON2H(C2H5)g,  Schmp.  63»,  Sdep.  223«. 
TetraethyUiarnstoff  CO[N(C2H5)2]2,  Sdep.  210—2150,  bildet  eine  pfeffermünz- 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  (S.  388). 

AUylharnstoff  NH2CO.NH.C3H5,    Schmp.  85  0,    lagert  sich   mit  Brom- 

CH    PTT      O 

Wasserstoff  in  Propylen-tp-harnstoif  (S.  396)        **  -  _^;C:NH  um    (B. 

22,  2990).  Diallylliariistoir,  Sinapolin  CO(NHC3Hb)2,  Schmp.  100^,  schwer 
löslich  in  Wasser,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Isocy  ansäur  eällylester 
CONC3H5  mit  Wasser  (Bildungsweise  1),  sowie  beim  Erhitzen  von  Senföl 
mit  Wasser  und  Bleioxyd ;  der  zunächst  entstandene  Diallylthioharnstoff 
(S.  400)  wird  durch  das  Bleioxyd  entschwefelt. 

Hitrosoharnstoffe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsauren 
Salzen  auf  in  den  Amidogruppen  monalky lirte  Harnstoffnitrate  oder  -sulfate : 
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NJtro8omethylhftrH8toff  NH2.CO.N(NO)CH3.  Nitroso-a-dlaethylharastoff  NH 
(C2H5).CON(NO)C2H5,  Schmp.  5^,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  gelbes 
Oel.  Durch  Reduction  dieser  Verbindungen  entstehen  die  Semicarbazide 
oder  Hydrazinharnstoffe,  aus  denen  durch  Spaltung  Alkylhydrazine 
(S.  170)  erhalten  werden. 

Cyclische  Alk jlenharnstoffabköinmlin^e« 

Durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Harnstoffen  entstehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasseraustritt  die  Verbindungen: 

Methylenliarnstoff  .   CO^-R^xr^CHg,  weisse  kömige  Ki'ystalle. 

Aethylldenharnstoff  COC^^^HCHg,  Schmp.  1540 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  diese  Verbindungen  in  die  Generatoren. 

"NTHCIT 
Aethylenliarngtoff    ^O^        •  ^,  Schmp*  131 0,  isomer  mit  Aethyliden- 

harnstoff,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylcarbonat  mit  Aethylendiamin 
auf  180^.     Trimethyleidiariistoff  CC^^^^^g^^CHg,   Schmp.  260«  (A.  282,  224). 

Aethyleadiharnstoff  NHgCO.NH.CHgCHgNHCO.NHg,  schmilzt  bei  192  ^ 
unt.  Zers.,  entsteht  aus  Aethylendiaminchlorhy^rat  und  cyansaurem  Silber. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Dialdehydey  Aldehyd- 
ketone    und    Diketone    ist    wenig    bekannt:    Acetylendiharastoff,    Glyeolnril 

COC^''„\^„X^O  (?),  entsteht  aus  Glyoxal  und  Harnstoff,    sowie  durch 
^NH.CH  NH'^ 

Reduction  von  AUantoin  (B.  19,  2477).  Ueber  di^  Einwirkung  von  Harn- 
stoff auf  Äcetylaceton  s.  B.  26,  K.  291. 

Derirate  des  Harnstoffs  mit  Säureradlcalen:  Ureide. 

Die  Harnstoffderivate  der  einbasischen  Säuren  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  auf  Harn- 
stoff; es  gelingt  jedoch  so  nur  ein  Säureradical  einzuführen.  Sie  sind 
fest,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und  vermögen  mit  Säuren  keine 
Salze  zu  bilden.  Durch  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Gomponenten 
gespalten. 

Acetylhamstoff  NH2.CO.NHCOCH3,  Schmp.  214«  (A.  229,  30),  seide- 
glänzende,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln.  Clilor- 
acetylharnstoff  NH2.CO.NH.CO.CH2CI,  zersetzt  sich  gegen  160*^.  Broiiia«etyl- 
harnstoff  NH2CO.NHCOCH2Br,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  liefert 
mit  NH3:  HydantoXn  (S.  393). 

Methylacetylharnstoff  CH3NH.CO  NHCOCH3,  Schmp.  180^,  entsteht 
aus  Methylhamstoff  mit  Essigsäureanhydrid  und  aus  Acetamid  mit  Brom 
und  Alkalilauge  (S.  163): 

2CH3.CONH2  +  Brg  =  CO:^^^;^2^-^3  4.  2B[Br. 

.  Dtacetylharnstoff  CO(NHCOCH3)2,  entsteht  aus  Acetamid  mit  Phosgen 
und  sublimirt  in  Nadeln. 

Ureide  yon  Oxysäuren.  Man  kennt  offene  und  geschlossene, 
ringförmige  oder  cyclische  Ureide  besonders  von  a-Oxysäuren:  der 
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Glycolsäure,  gewöhnlichen  Milchsäure  und  a-Oxyisobuttersäure.  Da 
die  offenen  Urelde  aus  den  geschlossenen  durch  Aufspaltung  einer 
Lactambindung  mit  Alkali  oder  Erdalkali  entstehen,  so  mögen  die 
ersteren  im  Anschluss  an  die  cyclischen  Urelde  abgehandelt  werden, 
z.  B.:  /NHCH2  pn/NHCHaCOOH 

Hydantom,  Hydantoinsäure, 

geschlossenes  üreid  der  Glycolsäure  oflFenes  üreid  der  Glycolsäure. 

•NHCH 
Hydantom,  GlycolylharnstoifCO\^'^,  Schmp.  2160  entsteht 

1)  aus  zwei  wichtigen  Oxydationsproducten  der  Harnsäure  dem 
AllantoXn  (s.  d.)  und  dem  Alloxan  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure. 

2)  Synthetisch  entsteht  Hydantoln  aus  Bromacetylhamstoff  (S.  392) 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  unter  Abspaltung  von 
HBr.  3)  Durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Dioxyweinsäure  (A. 
•254,  258). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  Hydantoln  in  Glycolur- 
säure  oder  Hydantoinsäure  über: 

^NHCHg   ,  XX  ..        P0/NHCH2COOH 
^^-NHCO    +  ^^^  ""  ^^-NHg. 

NltrohydaHtoIn    CO  „1_     ^     •  _^,  Schmp.  170^,  durch  conc.  Salpeter- 

^"***NH CO 

säure  auf  Hydantoin. 

Hydanto'insäure,  Glycolursäure  NH2CONH.CH2CO2H,  zuerst  aus 
Harnsäurederivaten :  AllantoXn^  Glycolurily  Hydantoin  erhalten,  entsteht 
synthetisch  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Glycocoll  auf  120^,  und  beim 
Erwärmen  von  schwefelsaurem  Glycocoll  mit  isocyansaurem  Kalium,  analog 
wie  Harnstoff  (S.  389).  In  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
zerfällt  sie  mit  HJ  Säure  erhitzt  in  COg»  NH3  und  Glycocoll. 

TaarocarbsmiiiBiure  (s.  Taurin  S.  301). 

Homologe  Hydantoine*  Dieselbe  Eeihenfolge  der  Kohlenstoff-  und 
'Stickstoffatome  wie  in  dem  Hydantoin  kommt  in  den  Glyoxälinen  oder 
Itnidazolen  (S.  314)  vor,  jedoch  ist  der  Hydantomring  weniger  beständig 
alö  der  Glyoxalinring.  Durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  CH2  und 
der  zwei  NH  Gruppen  leiten  sich  alkylirte  Hydantoine  ab,  welche  als  a-, 
ß'  und  y-Derivate  bezeichnet  werden,  entsprechend  dem  Schema: 

Y 

Die  /?-Alkylhydantoine  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von 
Harnstoff  mit  MonalkylglycocoUen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Wasser. , 

/^-MethylhrdaiitoTii  NH.CON(CH8).CH2CO,  Schmp.  157^,  zuerst  aus 
Kreatinin  (S.  404)  erhalten,  entsteht  auch  aus  Sarkosin  (S.  350)  mit  Chlor- 

cyan  (B.  15,  2111)  oder  Harnstoff.     /9-AethyUiydwitoTii  NHCON(C2H5)CH2CO, 
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Schmp.  100^,  sublimirt  leicht,  y-Alkylhydantoi'ne  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Jodalkylen  und  Alkalien  auf  a-Hydantoi*ne,  s.  B.  25,  327. 
Die  a-Alkylhydantoi'ne  können  synthetisch  durch  Erhitzen  der 
Cyanhydrine  der  Aldehyde  und  Ketone-  (S.  344)  mit  Harnstoff  gewonnen 
werden  (s.  a-PhenylhydantoYn  und  B.  21,  2320j: 

E.CH::g^  +  H2N.CO.NH2  =  RCH^J^J^^  +  NH3 

a-Alkylhydanto'in. 

a'-TjüetjlhArnstoirja-Methylhyda7itoXnCO'^       '-     '      ^+H20,  schmilzt 

wasserfrei  bei  140 — 145^,  entsteht  neben  Alanin  aus  Aldehydammoniak  bei 
der  Einwirkung  von  isocyansaures  Kalium  enthaltendem  Cyankalium;  ähn- 
lich wie  Hydantoinsäure  (s.  0.)  entsteht  daraus  a-Lactursaure  NH2CONH' 
CH(CH8).C02H,  Schmp.  1550.  

Acetonylharnstoff,  a  -  DimetJiyUiydantoXn  NH.CO.NHC(CH3)2CO^ 
Schmp.  1750  und  Acetonylnrsaiire  NH2.CO.NH.C(CH3)2.C02H,  Schmp.  155- 
bis  160^,  sind  Urei'de  der  a-Oxyisobuttersäure. 

Die  Urei'de  der  Glyoxylsäure,  der  Acetessigsäure,  Oxalsäure^ 
Malonsäure,  Tartronsäure  und  Mesoxalsäure  werden  später  im  Zu- 
sammenhang mit  der  Harnsäure  abgehandelt. 

Di-  und  TricarboxylamidderiTate.     UreXde   der  Kohlensäure, 

Die  freie  Dicarbamidsäure  oder  Imidodicarbonsäure  ist  nicht  existenz- 
fähig, wohl  aber  sind  einige  ihrer  Abkömmlinge  bemerkenswerth.  Zur 
Carbaminsäure  steht  sie  in  ähnlichem  Verhältnis«,  wie  die  Diglycolamid- 
säure  zu  GlycocoU.  Auch  ein  Abkömmling  der  Tricarbamidsäure  ist  bekannt: 

fiTT  pn  TT  /CH2COOH 

NH2.CH2CO2H  NH:^^5j3j^^2^  N_CH2C00H 

"-CHgCOgH  ^ch'cOOH 

Amidoessigsäure  Diglycolamidsäure  Triglycolamidsäure 

(NH,COOH)  (N<gS?)  (""^i^ 

Carbaminsäure  Dicarbamidsäure,  Tricarbamidsäure, 

Imidodicarbonsäure       Nitrilotricarbonsäure. 

Dicarbamidsaureester ,  Imidodicarbonsäureester  NH(C02C2H5)jr 
Schmp.  50<>,  Sdep.  215 <>,  entsteht  aus  Natriumurethan  (S.387)  mit  ClCOgCgHs. 
(B.  28,  2785). 

AUophans'änre  NH2.CO.NH.CO2H  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
ständig. Ihre  Ester  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure- 
estern auf  Harnstoff;  2)  durch  Einleiten  von  Ci/a/i^äwredämpfen  (S.  407) 
in  wasserfreie  Alkohole,  wobei  die  zunächst  entstehenden  Carbaminsäure- 
ester  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  Cyansäure  zu  Allophansäureestem 
vereinigen  (B.  22,  1572): 

CONH  +  NH2.CO2C2H5  =  NH2CONHCO2C2H5. 
Aus  Carbaminsäureestem    oder   Urethanen    3)  mit  Harnstoffchlorid  (B.  21, 
K»  293).    4)  Mit  Thionylchlorid  (B.  26,  2172): 

2NH2CO2C2H5  +  SOCI2  =  NH2CO.NH.CO2C2H5  +  HCl  +  SO2  +  C2H5CI. 

AUophansänreaethylester  NH2.CO.NH.CO2C9H5 ,  Schmp.  190— 191^ 
Propjrlester,  Schmp.  155^.     Amylester,  Schmp.  162".     Die  AUophansäureester 
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sind  in  Wasser  schwer  lIJslich.  Beim  Erlützen  werden  sie  in  Alkohol,  NH3; 
und  Cyanursäure  (S.  409)  zersetzt.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
Barytwasser  entstehen  aus  ihnen  allophansaure  Salze,  welche  alkalisch 
reagiren  und  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt  werden.  Scheidet  man  aus- 
ihnen  mittelst  Mineralsäuren  die  Allophansaure  ab,  so  zerfällt  sie  sogleich 
in  CO2  und  Harnstoff. 

Cyinamldokolilensäare,  Cyancarbaminsäure  CN.NH.COOH  ist  die 
der  Allophansaure  entsprechende  Nitrilsäure.  Salze  derselben  entstehen 
durch  Addition  von  CO2  an  Salze  des  Cyanamids: 

2CN.NHNa  +  COg  =  CN.N(Na).COONa  +  CN.NHg. 

Oyanamidokohlensäureester  entstehen  aus  Cyanamidodikohlen- 
säureestem  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge. 

Binret,  Allophansäureamid,  NH2CO.NHCONH2  +  HgO,  schmilzt 

wasserfrei  bei  190<>  und  entsteht  beim  Erhitzen  der  Allophansäureester 

mit  NHs  auf  lOO»,  sowie  beim  Erhitzen  vonHarnstoffauf  150— IBO^r 

2NH2.CO.NH2  =  NH2.CO.NH.CO.NH2  +  NHs. 

Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  krystallisirt  mit  1  Mol. 
H2O  in  Warzen  oder  Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  190^  und  zersetzt 
sich  weiter  in  NH3  und  Cyanursäure.  Die  mit  Kalilauge  versetzte  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  Kupfersulfat  violettroth  gefärbt.  Im  HCl  Stronv 
erhitzt  zersetzt  sich  das  Biuret  in  NH3,  CO2,  Cyanursäure,  Harnstoff  und 
Guanidin. 

CarbAmlneyanld,  Cyanhamstoff  NH2CONHCN,  das  Halbnitril  des 
Biiirets,  entsteht  wie  Harnstoff  aus  Guanidin,  so  aus  Cyanguanidin  oder 
Dicyandiamid  (S.  405)  mit  Barytwasser  und  geht  beim  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  in  Biuret  über  (B.  8,  708).  Ueber  Alkylcyauharn- 
stoffe  8.  B.  25,  820. 

CarbonyldlliarnBtoir  NH2CONH.CO.NH.CO.NH2  entsteht  aus  Harnstoff^ 
und  Phosgen  bei  100^,    ist  in  Wasser    schwer    löslich  und  wird  beim  Er- 
hitzen glatt  in  NHs  ^^^^  Cyanursäure  (S.  410)  zerlegt  (J.  pr.  Ch.  [2]  6,  39). 

GyanamidodikohlenBänreester  CN.N(C02C2H5)2,  ein  Abkömmling  der 
nicht  existenzfähigen  Amidotrikohlensäure  N(C02H)3,  entsteht  aus  Natrium- 
cyanamid  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureestem  ( J.  pr.  Ch.  [2]  16, 146).- 

Abkömmllnge  der  Imidokohlensänre*  Der  Carbaminsäure  und 
dem  Harnstoff  entsprechen  die  Pseudoformen :  Imidokohlensäure  und 
Pseudoharnstoff:* 

NH2.COOH  NH:C(0H)2  CO(NH2)2  NHrCC^^^« 

Carbaminsäure  Imidokohlensäure  Harnstoff  ^/-Harnstoff. 

Auf  beide  in  freiem  Zustand  nicht  bekannte  Formen  lassen  sich  Abkömm- 
linge  zurückführen. 

ImidokohlensSnreester  HN:C(OC2H5)2,  diese  unbeständigen,  nicht  un- 
zersetzt  destillirbaren  Flüssigkeiten  entstehen  durch  Reduction  der  Chlor- 
imidokohlensäureester  (B.  19,  862,  2650). 

Chlorlraldokohlensivreaethjrlester  C1N:C(0C2H5)2,  Schmp.  39^,  Methyl- 
ester,  Schmp.  20^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Unterchlorigsäureestern 
(S.  146)  auf  conc.  Cyankaliumlösung.  Sie  sind  fest,  besitzen  einen  eigen- 
thümlichen  stechenden  Geruch  und  sind  nicht  unzersetzt  destillirbar.    Gegen 
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Alkalien  sind  sie  sehr  beständig,  durch  Säuren  werden  sie  leicht  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäureestern  und  Ghlorstickstoff. 
BroiuimldokohlenRaareaethjrlester  vgl.  B.  26,  425. 

Abkömmlingr^  des  ^-Harnstoffs« 

Aethylenpsendo-harnstoff  •  C:NH  oder    •  U.NH2,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  Bromaethylamin-bromhydrat  und 
bildet  ein  nur  schwierig  erstarrendes  Oel  von  basischem  Charakter. 

Propyleii-i/;-liarn8toff  CgHg:CON2H2  entsteht  ebenso  aus  Brompropyl- 
aminchlorhydrat,  sowie  auch  aus  ÄUylhamstoff  (S.  391)  durch  HBr  unter 
intramolecularer  Atomverschiebung  (B.  22,  2991). 

Diamid-  oder  Hydrazin-  und  Diimid-Abkömmlingre  der  Kohlen- 
säure. Semlearbazid,  Carbaminsäurehydrazid  NH2.CO.NH.NH2,  Schmp. 
96^,  entsteht  1)  aus  Harnstoff  und  Hydrazinhydrat  bei  100®,  2)  aus  Hy- 
drazinsulfat  und  Gyankalium,  3)  aus  Amidoguanidin  (B.  27,  31,  56).  Mit 
Benzaldehyd  entsteht  BenzaUemicarbazid  NH2.CO.NHN=CH.C(H5,  Schmp.  214^. 

Carbazid,  Carbohydrazid  NH2.NH.CO.NH.NH2,  Schmp.  152— 153 ^  aus 
Kohlensäureester  und  Hydrazinhydrat  bei  100®  (B.  27,  57).  Dibenzalcarbo- 
hydrazld  CO(NH.N=CHC6H5)2,  Schmp.  198®. 

Hydrazodikohlensanreester ,  Hydrazicarbonsäureester  C2H5OCO. 
NHNH.COOC2H5,  Schmp.  130®,  siedet  gegen  250®  unt.  Zers.  und  entsteht 
aus  Hydrazin  und  CICO2C2H5  (B.  27,  773). 

Hydrazodicarbonamid ,  Hydrazoformamid  NH2CONH_NH.CONH2 
schmilzt  bei  244 — 245®  unter  Zersetzung,  es  entsteht  aus  Kaliumcyanat 
und  Salzen  des  Diamids  oder  Hydrazins:  NH2.NH2.  Es  entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Semicarbazid  (B.  27,  57)  und  aus  Azodicarbonamid 
NH2CON=N.CONH2  durch  Reduction  und  geht  durch  Oxydation  in  letzte- 
res über  (A.  271,  127;  B.  26,  405). 

Azodiearbon§aiire,  Äzoameisensäure  CO2H.N3N.CO2H.  Ihr  Kalium- 
salz zersetzt  sich  über  100®  unter  Verpuffung,  bildet  gelbe  Nädelchen  und 
entsteht  aus  dem  Azodicarbonamid  mit  conc.  Kalilauge.  Es  zersetzt  sich 
in  wässeriger  L^Jsung  leicht  in  CO2,  Kaliumcarbonat,  Diamid  und  Stickstoff. 
Es  ist  nicht  gelungen,  aus  ihr  das  noch  unbekannte  Diimid  NH:±NH  ab- 
zuscheiden. Diaethylester,  Sdep.  106®  (13  mm),  orangegelbes  Oel,  entsteht 
aus  dem  Hydrazoester  mit  NO3H. 

Azodicarbonamid,  Azoformamid  NH2CON=NCONH2  bildet  ein  orange- 
rothes  Pulver  und  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Hydrazodicarbonamid 

mit  Chromsäure,  2)  aus  Azodicarbonamidin  nh^/^-^=^-^NH^    ^^'  '^' 
durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Nitrates. 

Hydroxylharngtoff  NH2.CO.NHOH,  Schmp.  128—130®,  leicht  lösüch 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Er  entsteht  aus  Hydro- 
xylaminnitrat  und  Kaliumisocyanat  (A.  182,  214). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Garbaminsänre  und  des 

Harngtoifs« 

Dem  Urethan  und  dem  HarustofiP  entsprechen  die  Verbindungen: 

C<&5       ^«Ä       ^^Ä       CSCgH,  oder  NH:CC^ 

Thiocarbamin-    Sulfcarbamin*  Dlthiocarbamin-  Sulfoharnstoff 

Säureester  säureester  säureester 
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Bei  dem  Sulfoharnstoif  sprechen  manche  Reactionen  dafür, 
dass  eine  deY*  nicht  existenzfähigen  Pseudoform  des  Harnstoffs 
(S.  395)  analoge  Formel  seine  Constitution  ausdrückt. 

Von  der   hypothetischen  Imidothiocarbonsäure  NH:C^„   sind 

nur  aromatische  Abkömmlinge  bekannt  (s.  Phenyli80thiourethan\  wenn 
nicht  vielleicht  die  Alky Iderivate  der  Thiocarbaminsäure  auf  diese 
Pseudoform  zurückzuführen  sind. 

Thiocarbaminsäure,  Carbaminthiolsäure  CO^g-g.^  jg^.  jj^  freiem 

Zustand    nicht    bekannt,    ihr    Ammoniumsalz  COl^^Ä    entsteht  beim 

Einleiten  von  COS  in  alkohol.  Ammoniak.  Farblose,  an  der  Luft  unbe- 
ständige Kr j stalle,  die  bei  130^  in  H2S  und  Harnstoff  zerfallen. 

ThtoearbamingSnremetliylester  NH2CO.S.CH3  oder  NHiC^^tt  >  Schmp. 

95 — 98^,  Aethylester,  Schmp.  108^,  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  1)  aiiif  Dithiokohlensäureester 
(S.  384),  2)  auf  Chlorkohlenthiolsäureester,  3)  beim  Einleiten  von  HCl  in 
die  Lösung  von  Bhodankalium  oder  von  Khodanalkylen  (B.  19,  1083)  in 
Alkoholen  neben  Estern  der  Sulfocarbaminsäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,  358). 

Aethylthloearbamlnsaureaethylester  C2H5NH.CO.S.C.2H5,  Sdep.  204-208  ^, 
entsteht  durch  Vereinigung  von  Aethylisocyanat  mit  Aethylmercaptan. 

Sulfcarbaminsänre,  Xanthogenaminsäure  NH2.CSOH  ist  in  Form 

ihrer  Alkylabkömmlinge  bekannt.     Ihre  Alkylester  werden  auch  als  Sulf- 

oder  Thiourethane  oder  Xanthogenamide  bezeichnet.    Sie  entstehen 

durch  Einwirkung  von  alkoh.  Ammoniak  auf  die  Xanthogensäureester  (S.  385) : 

C2H5S.CS.OC2H5  +  NH3  =  NH2.CS.OC2H5  -f  C2H5SH. 

Methylester,  Schmp.  43^,  Aethylester,  Schmp.  38^,  sind  in  Wasser 
wenig  löslich,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Mercaptane,  Cyansänre  und 
Cyanursäure.  Durch  alkoholische  Alkalien  werden  sie  in  Alkohole  und 
Rhodansalze  gespalten. 

Alkylsulfcarbaminsäureester  entstehen  aus  den  Senfölen  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreien  Alkoholen  auf  110^: 

CS;N.C2H6  +  C2H5.OH  =  C2H5NH.CS.OC2H5. 
Sie  bilden  lauchartig   riechende,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Alkalien  oder  Säuren   in  Alkohole,  CO2,   H2S  und  Alkylamine   zer- 
legt werden. 

AethylsnlfcarbamlngSiire-aethylegter  C2H5.NH.CS.O.C2H5  siedet  bei  204 
bis  208^.  AUylgulfearbaminsaare-aethylester  C3H5.NH.CS.O.C2H5,  aus  AUyl- 
senfdl,  siedet  bei  210— 215<>. 

Dithiocarbaminsänre  NHa-CS.SH  oder  NH=C(SH)2  wird  durch 
Zerlegung  des  Ammoniumsalzes  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  als 
röthliches  Oel  erhalten.  Sie  zersetzt  sich  leicht  in  Schwefelcy ansäure  CN.SH 
und  Schwefelwasserstoff.  Mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Cy ansäure  und  2H2S. 
Ihr  Ammoniumsalz  NH2CS.SNH4  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  und  bildet  gelbliche  Nadeln 
oder  Prismen,  es  liefert  mit  a-halogenirten  Ketonen:  Mercaptothiazole 
(B.  26,  B.  604). 
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Dithiocarbaminsäureester,  Dithiourethane  entstehen  beim 
Erhitzen  der  Thiocyansäureester  mit  H2S  (vgl.  Phenyldithiocarbaminsäure): 

N=C.S.C2H5  +  HgS  =  NH2CSSC2H5. 
Sie  sind  in  Alkohol  und  Aether    löslich    und    werden    durch  alkoholisches 
Ammoniak   in   Bhodanämmonium   und  Mercaptane    gespalten.      Aethylester 
:Schmp.  41— 42<>.     Propylester  Schmp.  97^. 

Alk  jldithiocarbaminsäiireii»  Die  Aminsalze  dieser  Verbindungen 
entstehen  beim  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  primären  und  se- 
cundären  Aminen  in  alkoholischer  Lösung: 

CSg  +  2C2H5.NH2  =  C2H5NH.CSSNH3C2H5. 
Erhitzt-  man    die    Aminsalze    der  Aethjldithiocarbaminsäure  auf  110^,    so 
entstehen  dialkylirte  Thioharnstoffe  (S.  399): 

p«x'NH.C2H5        PQXNH.C2H5   I   TT  Q 

^^^SCNHg.CaHg)  ~  ^^^NH.C2H5  "^  ^^ 

Diaethylthioharnstoff. 

Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  der  mit  primären  Aminen  (S.  165) 
gebildeten  Salze  mit  Metallsalzen,  wie  AgNOs,  FeCls  oder  HgCl2,  so  werden 
-Salze  der  Aethyldithiocarbaminsäure  gefällt: 

welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Senföle  oder  Isothiocyansäureester 
(S.  416)  bilden.  Die  mit  secundären  Aminen  gebildeten  Salze  geben  keine 
Senföle  (B.  8,  107). 

Carbothialdin  NH2CSSN(CH. 0113)2  entsteht  beim  Erhitzen  des  di- 
thiocarbaminsauren  Ammoniums  mit  Aldehyd,  sowie  beim  Vermengen  von 
CS2  mit  alkoholischem  Aldehydammoniak  (B.  11,  1383).  Es  bildet  grosse 
glänzende  Krystalle  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  in  NH3,  CSg 
und  Aldehyd. 

Snlfoharnstoff,  Thioharnstoffe   Sulfocarbamid,   Schwefelham- 

stoff  0^(^  oder  NH:C<g^2^,  Schmp.  172  <>,  entsteht,  wie  1869  Key- 

nolds  zuerst  beobachtete  (A.  150,  224)  beim  Erhitzen  von  Bhodan- 
ämmonium auf  170—1800  (A.  179,  113),  durch  eine  ähnliche  Umla- 
gerung  wie  Harnstoff  (S.  389),  die  jedoch  viel  schwieriger  erfolgt 
und  unvollständig  bleibt,  da  sich  bei  160— 170®  Sulfoharnstoff  wieder 
in  Rhodanammonium  umwandelt: 

1800 

CSN.NH4 ->  CS(NH2)2. 

Ferner  bildet  sich  Sulfoharnstoff  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff, bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak 
(S.  390),  oder  von  Rhodanammonium  auf  Cyanamid  (B.  8,  26). 

CN.NH2  +  H2S  =  CS(NH2)2. 

Der  Sulfoharnstoff  krystallisirt  in  dicken  rhombischen  Pris- 
men, löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol.  Er  zeigt  einen  bitteren  Geschmack 
und  neutrale  Eeaction. 

Umwandlungen.    1)  Mit  Wasser  auf  140 <^  erhitzt,  geht  er 
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Tvieder  in  Schwefelcyanainmonmm  über.  2)  Beim  Kochen  mit  Al- 
l^alien,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  nach  der 
Oleichung:  CSN2H4  +  äHgO  =  COg  +  2NH3  +  HgS. 
S)  Durch  Einwirkung  von  Silber-,  Quecksilber-  oder  Bleioxyd  und 
Wasser  geht  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Cyanamid  CN2H2 
über;  beim  Kochen  in  Dicyandiamid  (S.  405).  4)  Durch  Oxydation 
mit  Mn04K  in  kalter  wässeriger  Lösung  wird  er  in  Harnstoff  umge- 
wandelt. 5)  In  salpetersaurer  Lösung,  oder  durch  H2O2  in  oxalsau- 
rer  Lösung  entstehen  Salze  des  in  freiem  Zustande  unbekannten 
Disulfids  NH2.C=(NH)S-S(NH)=C.NH2  (B.  24,  E.  71).  Ueber  die  Con- 
densation  des  Thioharnstoffs  mit  Aldehydammoniaken  s.  B.  25,  R. 
^76.  Mit  a-Chloraldehyden  und  a-Chlorketonen  condensirt  sich  der 
Sulfoharnstoff  zu  Ämidofhiazolen  (s.d.).  Mit  Benzoln  erhitzt  liefert 
er  aromatische  Glyoxalinsihk'ömmlinge  (s.  d.). 

Constitution.  Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  des  Thioharn- 
stoffs in  saurer  Lösung  und  einige  andere  Reactionen    haben    die  Formel 

:NH:CC^g^2  anstatt  der  Diamidformel  befürwortet  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  47, 135). 
Möglicherweise  hat  der  freie  Thioharnstoff  die  symmetrische  Formel,  wäh- 
rend sich    seine  Salze  von  der  Pseudoform  NHiC^ott^  ableiten  (S.  46). 

Schwefelharnstoff  bildet  mit  1  Aeq.  der  Säuren  Salze.  Das  sal- 
petersaure Salz  CSN2H4.NO3H  bildet  grosse  Kry stalle.  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  fällen  aus  der  concentrirten  Lösung  rothe  Doppelverbindungen. 
SUbemitrat  fällt  CSN2H4.N03Ag  (B.  24,  3956,  B.  25,  R.  583).  Ueber  die  Con- 
stitution der  Metallsalze  des  Sulfoharnstoffs  s.  B.  17,  297. 

Zusammengesetzte  AlJkjl-Snlfoharnstoffe,  deren  Alkjlgruppen 
an  Stickstoff  gebunden  sind,  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  NH3,  prim. 
und  sec*  Aminen  auf  Senföle  (A.  W.  Hofmann,  B.  1,  27): 

NH3  +  CSiN.CgHs  =  NH2.CS.NHC2Hß       Aethylsulfoharnstoff 
NH2.C2H5  +  CSiN.CaHg  =  NHC2H5CSNHC2H5  sym.  Diaethylsulfoharnstoff 
1NH(C2H5)2  +  CS:N.C2H5  =  N(C2H5)2CSNHC2H5  Triaethylsulfohamstoff. 

2)  Beim  Erhitzen  der  Aminsalze  der  Alkyl-dithiocarbaminsäuren 
<B.  1,  25)  (».  S.  398): 

^q/NH.C2H5       «Q/'NH.C2H5  1^  TT  c 

^^^SCNHs.CgHg)  -  ^^-^NH.€2H5+  ^2^' 

Monoaethylsnlfoharnstoff  NH2.CSNHO2H5,  Schmp.  113^,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Sym.  Diaethylsulfoharnstoff  CS(NHC2H5)2, 
Schmp.  77<>.  Unsym.  Diaethylthloharnstoff,  Schmp.  169— 170<>.  Triaethylthlo- 
harnstoff,  Schmp.  26^,  Sdep.  205^.  Monomethylthioharnstoff,  Schmp.  119  bis 
120^.  Sym.  Diuethylthloharnstoff,  Schmp.  49—500  (B.  24,  2729).  Unsym. 
DlmethylthloharBstoff  NH2CSN(CH3)2,  Schmp.  159<>  (B.  26,  2505).  Propyl- 
thioliarAstoffe  s.  B.  28,  286;  26,  B.  87. 

AUylsalfoharnstoff,  Thiosinamin  NH2CSNHC3H5,  Schmp.  74<>, 
entsteht  aus  Senföl  (S.  417)  und  Ammoniak.  Löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.     Beim  Kochen    mit    HgO    oder  Bleioxydhydrat    geht 
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er  in  AUylcyanamid  oder  Sinamin  (S.  419)  über,  welches  sich  zu  Tri- 
allylmelamin  polymerisirt.  Durch  Bromwasserstoff  wird  er  in  den  isome- 
ren Propylen-pseudothiohamstoff  (s.  u.)  übergeführt. 

Umwandlungen  der  Alkylsulfoharnstoffe.  1)  Bei  der  De- 
stillation mit  P2O5  oder  beim  Erhitzen  in  HCl  Gas  werden  die  Sulfoham- 
stoffe  wieder  in  Amine  und  Senf  öle  (S.  416)  gespalten : 

^^NhIcS)  =  CStN.CgHä  +  NHü.CjH5. 

2)  Erhitzt  man  die  alkylirten  Sulfohamstoffe  mit  Wasser  und  Queck- 
silberoxyd oder  Bleioxyd,  so  wird  der  Schwefel  durch  Sauerstoff  ersetzt, 
a)  Diejenigen,  welche  zwei  Alkyle  enthalten,  geben  hierbei  die  entspre- 
chenden Harnstoffe: 

C<NH:cS+H^0=C0CXgH5+HgS, 

während  b)  die  Monoderivate  durch  Abspaltung  von  SH2  in  alkylirte 
Cyanamide  und  Melamine  übergehen  (S.  418,  419): 

CSC;^g  ^^Hö  ^  NiCNRCgHs  -f  SHg. 

3)  Erwärmt  man  die  dialkylirten  Sulfohamstoffe  mit  Quecksilberoxyd 
und  Aminen,  so  wird  Sauerstoff  durch  die  Imidgruppe  NH  ausgetauscht 
und  es  entstehen  Guanidinderivate  (vgl.  S.  402): 

C<NH  CoH^  +  NH2.C2H8  +  HgO  =    CjH5N=C<J!"g|«  +  HgS  +  HaO. 

In  Betreff  der  Constitution  der  Dialkylsulfoharnstoffe  vgl.  Diphenyl- 
sulfoharnstoff  und  B.  23,  271. 

Aethylensnlfohftrnstoff  CS  t^ttt/itt  »   Schmp.  195®,   entsteht  aus  Aethy- 

^NH0H2 

lendiamin  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  5,  242). 

Abkömmlinge  des  Pseüdosnlfoharnstoffs.  Während  bei  den 
oben  beschriebenen  Alkylderivaten  des  Sulfoharnstoffs,  einerlei  ob  man  sie 
von  der  sym.  oder  unsym.  Formel  des  Sulfoharnstoffs  ableitet,  die  Alkyl- 
gruppen  jedenfalls  an  N  gebunden  sind,  müssen  die  im  Nachfolgenden 
beschriebenen  Verbindungen  als  Derivate  des  Pseüdosnlfoharnstoffs  aufge- 
fasst  werden. 

Alkylderivate  des  Pseüdosnlfoharnstoffs  entstehen  durch 
Addition  von  Jodalkylen  an  Thioharnstoffe.  Dass  in  ihnen  die  ^Ikylgruppe 
an  S  gebunden  ist,  folgt  aus  der  Umwandlung  in  Guanidin  und  Mercap- 
tane,  die  sie  mit  Ammoniak  erleiden  (B.  11,  492;  23,  2195). 

Alkylenderivate  des  Pseüdosnlfoharnstoffs. 

a       GTT 
Aethylen-psendothiolianigtoir   NHrC;  -^j      oder     wahrscheinlicher 

NH2.C  yT-f^^i  Schmp.  85®,  entsteht  aus  Bromaethylamin-bromhydrat   mit 

Rhodankalium.     Er  stellt  eine  stark  alkalisch  reagirende  Base  dar^  die  gut 
krystallisirende  Salze  bildet  (B.  22,  1141,  2984:  24,  260). 

Propylen.psendothlohamstoff  '^YL^QT^.^'^'^^  ölförmig,    entsteht   wie 
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die  vorhergehende  Verbindung,    aber    auch  aus  AllylthioharnstofF  (S.  399) 
mit  HBr: 
CH2=CH  +HBr       CHo.CHBr  -HBr       CHoCH_S^ 

CH2NH.CSNH2  CH2NH.CSNH2  CH2-N^  ^ 

Acetyl-pseudosnlfoharnstoir     NHiCt^««^  «„      Schmp.    165^,     entsteht 

1)  aus  Thioharnstoff  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  2)  aus  Cyan- 
amid  (Carbodiimid  S.  418)  und  ThioessiffSäure,  Die  zweite  Bildungsweise 
spricht  daftlr,  dass  in  der  Verbindung  ein  Derivat  des  Pseudosulfoharnstoffs 
vorliegt. 

Pgendothio-  oder  -snlfhydantoiii  NH:C^      ~  •      ,  entsteht  aus  Sul- 

'^S v-'H2 

fohamstofF  und  Monochloressigsäure  (A.  166,  383)    und    wurde   fi'üher  für 

das  wahre  Thiohydantoin  CS  ^j'a^^    gehalten.     Allein   seine  Bildung  aus 

Thioglycolsäure  (S.  342)  und  Cyanainid,  sowie  seine  Spaltung  beim  Erhitzen 
mit  Barytwasser  in  Thioglycolsäure  und  Dicyandiamid  beweisen,  dass  ein 
PseudosulfohamstofF- Abkömmling  vorliegt,  der  den  in  den  Thiazolderivaten 
vorkommenden  Ring  (S.  415)  enthält  (B.  12,  1385,  1588). 

Das  PseudosulfhydantoYn  krystallisirt  in  langen,  gegen  200®  sich 
zersetzenden  Nadeln.     Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  es  unter  Abspaltung 

von  NH3  in  die  sog.  Senf ölessig säure  CO^^    "^^t   umgewandelt  (S.  416), 
Hydrazinabkömmllnge  des  Thioharnstoffs. 

Hydrazodicarbonsänrethlarald  NH2CS.NH.NH.CS.NH2,  Schmp.  208  0,  ent- 
steht durch  Kochen  einer  LtTsung  von  Hydrazinsulfat  und  Rhodanammon 
(B.  26,  2877).     Methylthiosemicarbazid  CH3NH.CSNHNH2,  Schmp.  137 ö.    Foi^ 

NH  NTT 
nylthiosemlearbazid  •  «  a,tt^,  Schmp.  167®,  liefert  mit  Acetylchlorid 

NH_N 
MethylinidothiodiazoHD  «„  ^^  /,  «   nrr>  Schmp.  245®  (B.  27,  622). 

Gnanidin  und  seine  Abkömmlinge. 

In  den  nächsten  g'enetischen  Beziehungen  zu  Orthokohlen- 
säureester,  Harnstoff  und  Sulfoharnstoff  einerseits  und  zu  Cyanamid 
andrerseits  steht  das  Guanidin  (S.  378).  Eine  Eeihe  von  Heactionen 
Ycrknüpfen  die  genannten  Kohlensäure- Abkömmlinge  miteinander. 
Das  Guanidin  gehört  zu  den  Amidinen  und  kann  als  Amidin  der 
Amidokohlensäure  aufgefasst  werden: 

NH,.C^H,  NH^-C^^H*  NHi,.C^g2 

Harnstoff  Sulfoharnstoff  Guanidin. 

Die  Pseudoformen  von  Harnstoff  und  Thioharnstoff: 

(Pseudoharnstoff)       (Pseudosulfoharnstoff) 
Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  26 
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die  in  Form  verschiedener  Abkömmlinge  bekannt  geworden  sind, 
stellen  die  Amidine  von  Kohlensäure  und  Thiokohlensäure  dar. 

Guanidin  NH:C(NH2)2  ist  zuerst  1861  von  A.  Strecker  durch 
Oxydation  von  Guanin  (s.  d.)  —  einer  mit  der  Harnsäure  nahe  ver- 
wandten, im  Guano  vorkommenden  Verbindung  —  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  erhalten  worden.  Es  ist  ferner  wichtig  als  Grund- 
körper,  von  dem  sich  das  Kreatin  ableitet.    Künstlich   entsteht   es 

1)  durch  Erhitzen  von  Jodcyan  mit  NH3  oder  Cyanamid  (S.  418) 
mit  Salmiak  in  alkoholischer  Lösung  bei  100^,  ähnlich  wie  sich  aus 
Blausäure:  Formamidin  (S.  229)  bildet: 

NHg.teN  +  NH3.HCI  =  HaNC^^gS-HCl 

2)  Wird  es  durch  Erhitzen  von  Chlorpikrin  (S.  380)  oder  3)  Ortho- 
kohlensäureester  mit  Ammoniak  erhalten: 

CCI3NO2  +  3NH3  =  NHaC^^g^  ^  3HC1  +  NO^H 

CCOCgHs),  +  3NH3  =  NHgC^JJg^  +  4C2H5OH 

4)  Man  gewinnt  das  Guanidin  am  leichtesten  aus  seinem  Khodan- 
salz,  welches  durch  längeres  Erhitzen  von  Rhodanammonium  auf  180 — 190^ 
erhalten  wird  und  durch  weitere  Umwandlung  des  zunächst  gebildeten 
Thioharnstoffs  entsteht  (B.  7,  92). 

2  H^^/CS.  =  ]|^2N^C:NH,CNSH  +  H2S. 

Das  Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Durch  Barytwasser  wird  es 
in  Harnstoff  umgewandelt. 

Salze.  Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base,  die  an  der  Luft  Kohlen- 
säure absorbirt  und  mit  1  Aeq.  der  Säuren  krystallinische  Salze  bildet. 
Das  Nitrat  CN3H5.NO3H  bildet  grosse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätter. 
Das  HCl  Salz  CN3H5.HCI  giebt  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Pla- 
tindoppelsalz. Das  Carbonat  (CN3H5)2.C03H2  bildet  quadratische  Säulen 
und  reagirt  alkalisch.  Das  Khodansalz  CN3H5.HSCN  krystallisirt  in 
grossen  Blättern,  die  bei  118^  schmelzen. 

Alkylgnanidine  entstehen  1)  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit 
den  Chlorhydraten  primärer  Amine,  z.  B.  CH3NH2.HCI:  Methylgaanidin ; 
2)  beim  Kochen  sym.  Dialkylthioharnstoffe  (8.  399)  mit  einer  alkoholischen 
Aethylaminlösung  und  Quecksilberoxyd  (B.  2,  601) :  Triftethylgnamidin.  Umge- 
kehrt wird  aus  den  alkylirten  Guanidinen  beim  Erhitzen  mit  CS^  die 
NH  Gruppe  durch  S  ersetzt,  ähnlich  wie  bei  den  Amidinen  S.  265,  unter 
Bildung  von  Thioharnstoffen  (S.  399). 

Ouanamine'  sind  eigenthümliche  heterocyclische  Basen,  die  beim 
Erhitzen  fettsaurer  Guanidinsalze  auf  220—230^  unter  Abspaltung  von 
Wasser  und  Ammoniak  entstehen  (Nencki,  B.  9,  228).  Das  Formoguan- 
amin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge 
(B.  25,  535)  auf  Biguanid  (S.  405).     Diese  Basen  enthalten  den  auch  in 

den  Cyanurverbindungen  angenommenen  Ring  CC^-j^~p^N. 
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Formoguanamln  HC^^~py^-^T^^^N,  schmilzt  bei  sehr  hoher  Tempera- 

.tur  unter  Zersetzung.     Acetgpuanamin  CHsC^-j^^p/T^TT^y^N,  Schmp.  265^. 

Gnaneide  der  Oxysäuren.  Die  den  Urelden  der  Glycolsäure, 
der  HydantoXnsäure  lind  dem  HydantoXn  entsprechenden  Guanidin- 
abkömmlinge  sind  bekannt.  Es  gehören  zu  ihnen  die  ihrer  physio- 
logischen Bedeutung  wegen  wichtigen  Verbindungen  Kreatin  und 
Kreatinin. 

Glycocyamin,  Guanidin-essigsäure  NH=C:^^^J,xt  pq  tt>  entsteht 

<lurch  unmittelbare  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  GlycocoU: 

CN.NHa  +  NH^CHaCOgH  =  NH:<J^2,jj^ßOQjj 

Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser ; 
in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  bildet  mit  Säuren  und  mit 
Basen  Salze. 

/^-Gnaiiidinpropionsanre,  AlaTcreatin  ON3H4.CH2CH2CO2H,  Krystalle, 
<Lie  sich  gegen  205^  zersetzen.     a-Ouanldinpropionsävre  schmilzt  gegen  180^. 

Glycocyamidin,   Glycolylguanidin  NH=CC^       .      ,  steht  zum  Gly- 

NHGxi2 
«ocyamin  in  derselben  Beziehung  wie  Hydantoi'n  zu  HydantoYnsäure : 

Hydantoinsäure  Hydantoi'n  Glycocyamin  Glycocyamldin. 

Das  Glycocyamldin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycocyaminchlor- 
hydrat  auf  IGO«. 

Kreatin^  Methylglycocyamiriy  Methylguanidin-essig säure 

■^^•^SN^CH  ICH  COOH^^^^^  ^^^  ^^^  Chevr^ulin  der  Fleischbrühe 
ixgias  Fleisch)  entdeckt,  aber  erst  1847  von  L  i  e  b  i  g  in  seiner  klassi- 
schen Arbeit:  „üeber  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeiten  des  Flei- 
sches^ eingehender  untersucht  (A.  62,  257).  Es  findet  sich  nament- 
lich im  Muskelsaft  und  kann  aus  dem  Fleischextract  dargestellt 
werden. ,  Synthetisch  wurde  das  Kreatin  von  J.  Volhard  1869  durch 
Vereinigung  von  Sarkosin  (S.  350)  mit  Cyanamid  gewonnen: 

CN.NH2  +  NH(CH3).CH2C02H  =  NH:CC:55^2^^^cH2COOH 
Das  Kreatin  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O  in  glänzenden  Pris- 
men, die  bei  100^  das  Krystallwasser  verlieren.  Es  reagirt  neutral, 
schmeckt  schwach  bitter  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Wasser ;  in  Alkohol  iA  es  sehr  schwer  löslich.  Mit  1  Aeq.  der  Säu- 
ren bildet  es  krystallinische  Salze.  ' 

1)  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht  es  unter  Ausscheidung  von 
Wasser  in  Kreatinin  über.  2)  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in 
Harnstoff  und  Sarkosin: 
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NH:<S^^H3).CH,.CO,H  +  ^^O  =  CO^^g^  +  NH(CH8)CH,C0,H 
Zugleich  entsteht  hierbei  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Methylhydan- 
toin.     3)  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  zerfällt  das  Kreatin  in  Methyl- 
guanidin  und  Oxalsäure. 

NH—  CO 
Kreatinin,  Methylglycocyamidin  NH=(y  V^  ,  findet  sich 

'^N(CH3)CHg 
fast  stets  im  Harn  (gegen  0,25 pct.)  und  entsteht  leicht  aus  Kreatin 
beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Säuren.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  und  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Kreatin.  Es  ist  eine 
starke  Base,  welche  Ammoniak  aus  Ammoniumsalzen  ausscheidet^ 
und  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Auch  mit  einigen 
Salzen  geht  es  Verbindungen  ein.  Besonders  charakteristisch  ist  die 
Verbindung  mit  Zinkchlorid  (C4H7N30)2.ZnCl2,  welche  aus  Kreatinin- 
lösungen  durch  Zinkchlorid  als  schwer  lösliches  krystallinisches  Pul- 
ver gefällt  wird. 

1)  Durch  Einwirkung  von  Basen  geht  das  Kreatinin*  unter  Wasser- 
aufnahme leicht  wieder  in  Kreatin  über.  2)  Beim  Kochen  mit  Barytwasser 
zerfällt  es  in  Methylhydantoi'n  und  Ammoniak: 

Beim  Kochen  mit  QuecksUberoxyd  zerfällt  es,  gleich  dem  Kreatin,  in  Me- 
thylguanidin  und  Oxalsäure. 

Erhitzt  man  Kreatinin  mit  alkoholischem  Aetbyljodid,  so  entsteht 
das  Ammoniumjodid  des  Aethylkreatinins  C4H7(C2H5)N30.J,  welches  durch 
Silberoxyd  in  die  Ammoniumbase  C4H7(C2H5)N30.0H  übergeführt  wird. 

Gnanelde  der  Kohlensäure«  Abkömmlinge  des  nicht  bekannten 
und  wohl  nicht  existenzfähigen  Guaneids  der  Kohlensäure  sind:  das  Gua- 
nolin,  der  Guanylharnstoff,  das  Biguanid  und  wahrscheinlich  das 
Dicy  andiamid,  die  dem  Ällophansäureester  (S.  394),  dem  Biuret  (S.  395, 
beziehungsweise  dem  Cyanhamstoif  (S.  395)  entsprechen: 

p^NH2  p^/NHg  ro^^^2 

Ällophansäureester  Biuret  Oyanh&rnstoff' 

NH-fK^^2  KH-fK^^2  NH-r/^^2  xrH  p/^^Ä    ^ 

^^•^^NHCOgCjHg  ^*^-^^NH.C0.NH2  ^^•^^NHC[NH]NH3  ^^'^-^NH.CN 

Guanolin  Guanylharnstoff  Biguanid  Dicyandiamid  (?) 

Onanolin,  Guanidokohlensäureester  NH'CCjjhcO  CoH  "^  ^1^^^^^ 
schmilzt  wasserfrei  bei  114 — 115^.  Es  entsteht  aus  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Chlorkohlensäureester  auf  Guanidin,  d%m  bei  162^  schmelzenden 

«vanidodikolileBsiarediaethylester  NH:C:^S5SS^^^5^  mit  alkoholischem  Am- 
moniak  (B.  7,  1588). 

Gvanylharnstofr,  Dicyandiamidin  NH:C^^Si^^tt    ist  ein  krystal- 
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linischer,  stark  basischer  Körper,  der  1)  durch  Einwirkung"  verdünnter 
Säuren  auf  sein  Nitril,  das  Dicyandiamid,  oder  auf  Cyanamid  sielbst,  und 
2)  durch  Schmelzen  eines.  Guanidinsalzes  mit  Harnstoff  erhalten  wird 
(B.  7,  446).  Er  bildet  eine  charakteristische  rothe  Kupferverbindung. 
Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  zerfällt  er  in  Harnstoff,  CO^  und  2NH3 
(B.  20,  68). 

Bignanid,    Guanylguanidin    NH:C^-^jt^/^ttx-Pj„    entsteht    1)  aus 

Guanidinchlorhydrat  durch  Erhitzen  auf  180 — 185^,  2)  aus  Cyanguanidin 
durch  Erhitzen  mit  Salmiak.  Es  ist  eine  stark  alkalische  Base,  die  eine 
charakteristische  rothe  Kupferverbindung  bildet.  Mit  Chloroform  und  Al- 
kalilauge geht  es  in  Formoguanamin  (S.  402)  über. 

Dleyandlanild,  Param,  Cyanguanidin  ^VLiQ^^^^^^^  Schmp.  205^, 

entsteht  durch  Polymerisation  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Eindampfen 
einer  Cyanamidlösung.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Bigüanid,  mit  verdünnten 
8änren  in  Guanylharnstoff  über.     Man    schrieb    dieser  Verbindung    früher 

die  Formel  NHg.C^^^C.NHa  oder  NHiCC^^^^CiNH    zu.       Sein    Verhalten 

gegen  Piperidin,  mit  dem  es  in  einen  -Bi^i^amdfabkömmling  übergeht, 
befürwortet  die  Cyanamidinformel  (B.  24,  899;  26,  525).\ 

Ifitrognanidin  und  seine  Umwandlmigsprodiicte. 

Das  Nitroguanidin  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
einer  Reihe  merkwürdiger  Guanidin-  und  Harnstoffabkömmlinge  (Thiele, 
A.  270,  1;  273,  133;  B.  26,  2598,  2645). 

Nitroguanidin  NHiC::^^™^^^  Schmp.  230^,  entsteht  beim  Behan- 
deln von  Guanidin  mit  Salpeter-Schwefelsäure.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
schwer  löslich;  leichter  löst  es  sich  in  heissem  Wasser,  reichlich  seines 
schwach  sauren  Charakters  halber  in  Alkalien. 

Nitrosognanidin  NHiCC^-^jj'         (?)    entsteht   aus  Nitroguanidin  durch 

^ 

Beduction  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
bei  160 — 165^  verpuffen. 

Amidoguanidin  NHrCC^^^^^^  bildet  sich  bei  der  Reduction  von 

Nitro-  und  Nitrosoguanidin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Kocht  man  das 
in  freiem  Zustande  leicht  zersetzliche  Amidoguanidin,  dann  zerfällt  es  unter 
vorübergehender  Bildung  von  Semicarbazid  (S.  396)  in  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  Hydrazin,  das  man  auf  diesem  Weg  bequem  bereiten  kann: 
^^.pxNHNHg         H,o  /      /NHNH2\  ^,0  NH2NH2 

J^H-KnH2  ^l^^^^NHg       )  ^^^2  +  NH8. 

Amldomethyltriazol   NH2C    ,    "••  (?),  Schmp.  148^,   entsteht  aus 

Acetylamidoguanidinnitrat  mit  Soda. 

Azodicarbonamidin     ^xt^^C- N=N_CC^^„2    entsteht    als     Nitrat    durch 

Oxydation  von  Amidoguanidinnitrat  mit  Mn04K.  Das  Azonitrat  bildet 
ein  gelbes,  schwer  lösliches,  bei  180 — 184^  verpuffendes  Krystallpulver,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Azodicarbonamid  (S.  396)  übergeht. 
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Hydrazodicarbonamldin  ^g2^C_NH_NH_C^^]^2  entsteht  als  Nitrat 
durch  Reduction  des  Azodicarbonamidinnitrats  mit  H2S. 

Biazo^iiABldiiiiiitrat     NH:CC^^^^=^-^^3,   Schmp.  1290,    farblose,  m 

Wasser  und  Alkohol  leicht,  inAether  unlösliche  KrystalliB.  Es  wird  durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  salpetersaure  Lösung  von  Amido- 
guanidinnitrat  erhalten.  Durch  Natronlauge  wird  es  in  Cyanamid  und 
Stickst  off  wasserstoffsäure,  durch  Säuren  ausserdem  zum  Theil  in 
Amidotetrazotsäure  umgewandelt: 

^....^     .    x^^r^N    -NOsH     ^^^^  ^/NH-N=N_N03     -nosh     ^^„  ^/N — N 
CNNH,  +  HN^^. NH,C^^jj  .  ^»«^^HJf 

Amidotetrazotsäure» 

Amidotetrazotsäure   NH2C  ^,    Schmp.   203^,    schwer    löslich    in 

kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether» 
Die  Amidotetrazotsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihr  Silbersalz  CH2N5Ag 
ist  schwer  löslich.     Ihr  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

N_N    ^  ^N^N 

Azotetrazol  ••  ^-.^^  >C-N=N_Cr  ^^,^  4«    entsteht  durch  Oxydation  von 
N_NH/  ^NH_N 

Amidotetrazotsäure  mit  Kaliumpermanganat. 

Isocyantetrabromid  oder  Tetrabromformcdazin  Br2C=N_N=CBr2,. 
Schmp.  420,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Hydrazotetrazol,  dem  Re- 
ductionsproduct  von  Azotetrazol  mit  Brom  (B.  26,  2645).  Mit  Alkalien 
scheint  das  Isocyantetrabromid :  i-Cyanoxyd  CO=N_N=CO  (?)  oder  ein 
Polymeres  zu  liefern ;  ist  ein  oxydirbarer  Körper  wie  Alkohol  zugegen,  so 
scheint  Isocyan:  C=N-N=C  (?)  aufzutreten,  ein  stark  nach  Isonitiil  rie- 
chender Körper. 


Die  Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure  und  Thiokohlensäure. 

In  nächstem,  systematischen  und  genetischen  Zusammenhang- 
mit  der  Carhaminsäure,  der  Thiocarbaminsäure,  dem  HamstoffcMch 
rid  und  dem  Harnstoff,  sowie  dem  Thiohamstoff  stehen  die  Nitrile: 
Cyansäure,  Thiocyansäure,  Chlorcyan  und  Cyanamid: 
NH2COOH        NH2CSSH        NH2GOCI       NH2CONH2         NH2CSNH2 

Carbaminsäure    Thiocarbamin-       Harnstoff-  Harnstoff  Thiohamstoff 

säure  Chlorid 

N=C.OH  NeC.SH  NeCCI  NEC.NHg 

Cyansäure       Thiocyansäure      Chlorcyan  Cyanamid. 

Den  empirischen  Formein  der  Cyansäure  CNOH,  der  Thiocy- 
ansäure CNSH  und  des  Cyanamids  CN2H2  entspricht  noch  je  eine 
andere  Structurformel : 

HN=C=0  HN=CS  NH=C=NH 

Isocyansäure,    Isothiocyansäure,  Carbodiimld. 

Carbimid  Thiocarbimid 

Es  sind  in  der  That  Alkylabkömmlinge  bekannt,  die  den  bei- 
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den  Formeln  für  jede  dieser  Substanzen  entsprechen  und  von  denen 
die  Isothiocyansäureester  oder  Senföle  .hervorzuheben  sind. 
Allein  die  Constitution  der  freien  Cyansäure  und  des  Cyanamids 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  während  man  der  Thio- 
cyansäure  oder  Bhodanwasserstoffsäure  allgemein  die  normale  For- 
mel NeC^SH  zuschreibt. 

Besonders  bemerk enswerth  ist  die  ausserordentliche  Neigung 
der  Cyansäure  und  des  Cyanamides  zur  Polymerisation.  Nach  Er- 
fahrungen bei  anderen  Körperklassen  spricht  dies  für  eine  möglichst 
unsymmetrische  Constitution,  also  für  die  normalen  Cyanformeln  der 
sich  polymerisirenden  Verbindungen.  Je  unsymmetrischer  unge- 
sättigte Verbindungen  gebaut  sind,  um  so  grösser  ist  ihre  Neigung 
sich  zu  polymerisiren  zu  symmetrischer  gebauten,  meist  ringförmi- 
gen Atomgebilden  (S.  107). 

Im  Anschluss  an  die  einfachen  Abkömmlinge  der  Cyansäure  werden 
die  zugehörigen  trimolecularen  Polymeren  abgehandelt.  Zu  den  Cyansäure- 
und  Cyanursäurederivaten  wird  die  ebenfalls  mit  der  Cyansäure  polymere 
Knallsäure  gestellt,  obgleich  neuere  Forschungen  dafür  sprechen,  dass  die 
Knallsäure  auf  das  Glyoxal  (S.  412)  oder  die  Oxalsäure  (S.  413)  systema- 
tisch zurückzuführen  ist. 

Zahlreiche  Verbindungen,  welche  die  Cyangruppe  enthalten, 
sind  in  anderen  Abschnitten  als  Nitrile  von  Carbonsäuren  (S.  261, 
429,  432),  Oxy-  und  Ketoncarbonsäuren  (S.  344,  364)  beschrieben. 
Die  einfachste  Verbindung,  der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure 
(S.  224)  ist  bei  der  Ameisensäure  abgehandelt.  Zu  der  Blausäure  ver- 
hält sich  die  Cyansäure  wie  die  Kohlensäure  zu  der  Ameisensäure. 

Sanerstoffverbindangen  des  Cyans,  ihre  Isomeren  und  Polymeren. 

Cyansäure  NeC.OH,  wird  durch  Erhitzen  der  polymeren  Cya- 
nursäure  gewonnen,  indem  man  die  übergehenden  Dämpfe  in  einer 
stark  gekühlten  Vorlage  condensirt.  Sie  ist  nur  unter  0^  beständig 
und  bildet  eine  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  stark  sauer 
reagirt  und  sehr  stechend  nach  Eisessig  riecht;  auf  der  Haut  erzeugt 
sie  Blasen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  über  0®  rasch  in 
Kohlendioxyd  und  Ammoniak:  CONH  +  HgO  =  CO2  +  NH3.  Bei  0» 
wandelt  sich  die  flüssige  Cyansäure  ziemlich  rasch  in  das  polymere 
Cyanaelid  um,  eine  weisse  porzellanartige  Masse,  welche  in 
Wasser  unlöslich  ist  und  beim  Destilliren  wieder  in  Cyansäure  über- 
geht. Ueber  0^  erfolgt  die  Umwandlung  von  flüssiger  Cyansäure 
in  Cyamelid  unter  explosionsartigem  Aufkochen  (vgl.  Formaldehyd 
S.  192).  In  Alkoholen  löst  sich  die  Cyansäure  zu  Allophansäure- 
estern  (S.  394). 
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Kaliumcyanat,  gewöhnliches  cyansaures  Kalium,  auch  KcUium- 
isocyanat  genannt  NrC.OK  oder  0:C:NK  entsteht  durch  Oxydation  von 
Cyankalium  (S.  227)  an  der  Luft  oder  mittelst  eines  Oxydations- 
mittels wie  Bleioxyd,  Mennige,  Kaliumpermanganat  oder  Natrium- 
hypochlorid  (ß.  26,  R.  779).  Am  bequemsten  erhitzt  man  kleine  Por- 
tionen (3—5  g)  eines  innigen  Gemenges  von  100  Th.  Ferrocyanka- 
lium  und  75  Th.  Kaliumdichromat  in  einer  eisernen  Schale,  wobei 
sich  kein  NH3  entwickeln  darf  (B.  26,  2438).  Es  entsteht  auch  beim 
Einleiten  von  Dicyan  oder  Cyanchlorid  in  Kalilauge  (B.  13,  2201). 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  dem  Kaliumchlorat  ähnlichen  Blättchen 
öder  in  quadratischen  Tafeln  (B.  27,  837)  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  schwieriger  in  beissem  Alkohol.  In  wässeriger  Lösung  zer- 
setzt es  sich  rasch  in  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat. 

In.  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  der  Schwermetalle  bringt 
Kaliumcyanat  Niederschläge  der  entsprechenden  Metallcyanate  hervor; 
das  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  weiss,  das 
Kupferoxydulsalz  ist  grün  gefärbt.  Die  Umsetzungen  des  Kalium- 
salzes  mit  Aethylsulfat  und  des  Silbersalzes  mit  Jodaethyl  zu  Estern  der 
Isocyansäure  befürworten  die  Formeln:  0:C:NK  und  0:C:NAg. 

Ammouiameyanat  CN.O.NH4  oder  C0:N(NH4)  bildet  sich  beim  Zu- 
sammentreten von  Cyansäuredämpfen  mit  trockenem  Ammoniak  als  ein 
weisses  krystallinisches  Pulver.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Kaliumiso- 
cyanat  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
geht  es  in  den  isomeren  Harnstoff  (S.  389)  über.  In  gleicher  Weise  ver- 
wandeln sich  die  cyansauren  Salze  der  primären  und  secundären  Amine 
in  alkylirte  Harnstoffe,  während  die  Salze  der  tertiären  Amine  unverändert 
bleiben. 

Ester  der  normalen  €y ansäure  {Cyanaetholine),  die  noch  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten  wurden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Natriumalkoholate. 

Cyansänreaethylester,  CyanaethoUn  CN.OC2H5  bildet  ein  farbloses 
Oel,  vom  spec.  Gew.  1,127  bei  15^.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Beim  Aufbewahren 
geht  er  in  den  polymeren  festen  Cyanursäureaethylester  (S.  410)    über. 

Isocyansäureester,  Alkylcarbimide  oder  Alkylcyanate 
wurden  1848  von  Würtz  1)  durch  Destillation  von  alkylschwefel- 
sauren  Alkalisalzen  mit  Kaliumcyanat  zuerst  erhalten: 
S04K(C2H5)  -f  CO:NK  =  COrN.CgHs  +  SO4K2. 
Zugleich  entstehen  hierbei  durch  Polymerisation  in  grösserer  Menge 
Ester  der  Isocyanursäure.  2)  Die  Isocyansäureester  bilden  sich  fer- 
ner bei  der  Oxydation  der  Carbylamine  (S.  232)  mit  Quecksilberoxyd: 

C2H5.NC  +  0  =  CgHgNrCO ; 
und  3)    durch  Einwirkung   von  cyansaurem  Silber  auf  Alkyljodide 
bei  niederer  Temperatur: 

'  C2H5 J  +  CO:NAg  =  COrN.CsHg  +  AgJ. 
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Die  Isocyansäureester  sind  flüchtige,  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten,  von  sehr  unangenehm  stechendem,  zu  Thränen  rei- 
zendem Geruch.  In  Aether  sind  sie  unzersetzt  löslich.  Beim  Auf- 
bewahren verwandeln  sie  sich  ziemlich  rasch  in  die  polymeren  Iso- 
cyanursäureester. 

isocyansänremethylester,  Methylisocyanat,  Metht/lcarbimid  CO=N.CH3 
Sdep.  44^.  l80€y«BBftare«ethy)e8ter,  Sdep.  60^.  IgocyaBsanreallylester  CONC3H5, 
Sdep.  820. 

Umwandlungen.    Aus  den  Reactionen    der  Isocyansäure- 

ester  folgt,  dass  in  ihnen  die  Alkylgruppen  mit  Stickstoff  verbunden 

sind,  sie  sind  Carbimidderivate: 

1)  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich  in  Kalium- 
carbonat  und  primäre  Aminbasen,  die  auf  diesem  Weg  von  Würtz 
entdeckt  wurden  (S.  190). 

2)  Aehnlich  wirken  auch  wässerige  Säuren: 

COiN.CgHä  +  H2O  +  HCl  =  CO2  +  C2H5.NH2.HCI. 

3)  Mit  Ammoniak  und  den  Aminen  bilden  sie  alkylirte  Harn- 
stoffe (S.  381).  4)  Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sogleich  in  CO2 
und  dialkylirte  Harnstoffe;  es  bilden  sich  hierbei  zunächst  unter 
Entwickelung  von  CO2  Amine,  die  dann  mit  überschüssigem  Isocy- 
ansäureester  zu  dialkylirten  Harnstoffen  (S.  381)  zusammentreten. 
5)  Mit  Fettsäuren  gehen  sie  unter  COg  Entwicklung  in  alkylirte  pri- 
märe Säureamide  (S.  259),  mit  6)  Säureanhydriden  in  alkylirte  se- 
cundäre  .Säureamide  (S.  260)  über. 

7)  Mit  Alkoholen  bilden  die  Isocyansäureester  Alkylcarbaminsäure' 
ester  (S.  387).  8)  Als  Derivate  des  Ammoniaks  vermögen  sich  die  Isocyan- 
säureester  unmittelbar  mit  Halogen wasserstoflfsäuren  zu  verbinden,  dabei  ent- 
stehen Harnstoffchloride  (S.  388),  aus  denen  durch  Destillation  mit  Kalk 
wieder  die  Isocyansäureester  abgeschieden  werden  können: 

CONC2H5 — >  CI.CONHC2H5. 

Acetylisocyanat  CONCOCH3,  Sdep.  gegen  80^,  wird  durch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Knailqnecksilber  (S.  412)  erbalten.  Für  die 
Auffassung  als  Acetylisocyanat  sprechen  die  Umwandlungen  mit  Alkohol 
und  Ammoniak  zu  Acetylurethan  (S.  388)  bezw.  Monacetylhamstoff  {S.  392) 
(B.  23,  3510). 

Cyanursäure  und  ihre  Alkylabkömmlinge. 

Wie  für  die  Formel  der  Cyansäure,  so  sind  auch  für  die  der 

Trieyansäure  zwei  Structurfälle  möglich: 

HO_C=N_C_OH  OC-NH_CO 

1)  '   ^  "i  ^lid      2)       II 


N=C_N  HN_COJNJH 
I 

OH  löocyanursäure 

Normale  Cyanursäure  oder  Tricarbimid. 
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Die  gewöhnliche  Cyanursäure  ist  wahrscheinlich  nach  der 
Formel  1)  constituirt,  da  durch  Einwirkung  von  Natriumalk  oholaten 
auf  Cyanurbromid  CgNsBrs,  wie  auch  von  Alkyljodiden  auf  gew. 
cyanursaures  Silber  Ester  der  normalen  Cyanursäure  gebildet 
werden  (S.  410).  Die  Isocyanursäure  (nach  der  Formel  2)  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Beim  Verseifen  der  Isocyanursäure- 
ester  (S,  411),  die  nach  der  Carbimidformel  2  constituirt  sind,  wird 
stets  gew.  Cyanursäure  erhalten  (B.  20,  1056). 

Cyanursäure  xt  ^^/^^xx  xV        wurde  bereits  von  Scheele 

N:C(OH).N 

bei  der  trocknen  Destillation  der  Harnsäure  beobachtet.  Sie  ent- 
steht 1)  aus  Tricyanchlorid  CgNgCls  oder  Tricyanbromid  (B.  16,  2893) 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120—1300  oder  Alkalien.  2)  Fügt 
man  zu  der  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  verdünnte  Essigsätire, 
so  scheidet  sich  allmählich  primäres  cyanursaures  Kalium  CgNsOj^ 
^2K  ab,  aus  welchem  durch  Mineralsäuren  Cyanursäure  dargestellt 
werden  kann.  3)  Ferner  bildet  sich  Cyanursäure  a)  beim*  Er- 
hitzen von  Harnstoff  b)  sowie  von  Carbonyldiharnstoff  (S.  395), 
c)  beim  Leiten  von  Chlor  über  130— 140 ^  warmen  Harnstoff: 

3CON2H4  =  C3O8N3H3  -f  3NH8 

NH2CONH.CO.NHCONH2  =  C3O8N3H3  +  NHg 

3C1  +  3CON2H4  =  C3O3N3H3  4-  2NH4CI  +  HCl  +  N. 

Die  Cyanursäure  C3N3O3H8  -f-  2H2O  krj^stallisirt  aus  Wasser  in 
grossen,  rhombischen  Prismen.  Sie  löst  sich  in  40  Th.  kalten 
Wassers,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt. 
Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Cyansäure.  Mit  PCI5  geht  sie  in 
Tricvanchlorid  über. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Trinatriumsalz  der  dreiba- 
sischen Cyanursäure. 

Normale  Cyanursäureester  entstehen  1)  durch  Polymerisirung  der 
normalen  Cyansäureester  (Cyanaetholine)  bei  längerem  Stehen  und  bilden 
sich  daher  neben  den  Cyanaetholinen  bei  deren  Darstellung  durch  Einwii^ 
kung  von  Cyanchlorid  auf  Natriumalkoholate.  2)  Leichter  gewinnt  man 
sie  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  oder  -bromid  auf  Natriumalkoho- 
late (B.  18,  3263;  19.  2063).  3)  Ferner  entstehen  die  normalen  Cya- 
nursäureester durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Silbercyannrat  C3N3 
(OAg)3  bei  100« 

CyanursSuremethyleHter,  Schmp.  135^,  Sdep.  263^.  CyuMrsiveMtkxl- 
eHter,  Schmp.  29  ^   Sdep.  275 «. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  werden  die  normalen  Cyanursäure- 
ester in  Cyanursäure  und  Alkohol  gespalten.  Sie  addiren  6  Atome  Br. 
PCL  führt  sie  in  Cyanurchlorid  über.  Beim  Kochen  verwandeln  sie  sich 
allmählicli  in  Isocyanursäureester. 
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Durch  partielles  Verseifen  der  normalen  Oyanursäureester  mit  Al- 
kalien oder  Barytwasser  entstehen  normale  Dialkylcyanursäuren,  welche 
sich  beim  Erhitzen  in  Dialkylisocyanursänren  umlagern  (B.  19,  2067) : 

Dimetliyleyftniirsaare  03^3(00113)2011,  Schmp.  160— 180^  in  Blmethyl* 
IgoeyannrgBiire,  Schmp.  222^. 

Cyannrtrlaeetat  C3N3(OCOOH8)3,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170^ 
und  entsteht  aus  Silbercyanurat  und  Acetylchlorid. 

Isoc^aanrsäareester ,  Tricarbimidester  C303(NCH3)3,  entstehen 
1)  neben  den  Isocyansäureestem  bei  deren  Darstellung  durch  Destillatiou 
von  cyansaurem  Kalium  mit  aetherschwefelsauren  Salzen  (S.  408).  2)  Fer- 
ner entstehen  sie  leicht  durch  moleculare  Umlagerung  der  isomeren  Cyanur- 
Säureester  beim  Erhitzen,  und  werden  daher  neben  den  letzteren  oder 
au  Stelle  derselben  bei  energischen  Reactionen  gebildet,  so  beim  Destilli- 
ren von  cyanursaurem  Kalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  oder  von  cya- 
nursaurem  Silber  mit  Alkyljodiden  (8.  410).  Die  Isocyanursäureester  sind 
krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Körper,  die  unzer- 
setzt  destilliren.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  sie,  ähnlich  den 
Isocyansäureestem  in  Oarbonat  und  primäre  Amine: 

C808(N.CH3)3  +  6K0H  =  SOOgKa  +  3NH2.CH3. 

iBOcyanursanre-mettaylester,  MethyUricarhimid  C303(NOH3)3,  Schmp. 
176^,  Sdep.  296^.  IsocyaniirsänreaethyleBter,  Schmp.  95 ö,  Sdep.  276^, -mit 
Wasserdampf  flüchtig. 

Dlalkylisoeyanursaiiren  s.  o.  bei  Dimethylcyanursäure. 

Halogenrerbindangreii  des  Cyans  nnd  ihre  Polymeren,    v 

Die  Cyanhalogene  sind  einerseits  als  Chlorid,  Bromid  und  Jo- 
did der  Cyansäure,  andrerseits  als  Nitrile  der  nicht  existenzfähigen 
Chlor-,  Brom-  und  Jodkohlensäure  aufzufassen: 

(Cl.COOH)  CICONH2  ClteN 

Chlorkohlensäure        Harnstoff  Chlorid         Chlorcyan. 
Die  Halogenverbindungen  des  Cyans  entstehen  durch  Einwir- 
kung der  Halogene  auf  Metallcyanide :  Quecksilbercyanid  und   auf 
wässerige  Blausäure.    Das  Chlorid  und  das  Bromid  vermögen  sich  zu 
Trieyaniden  zu   condensiren,  in  denen   die  Tricyangruppe    CsNs^ 

_C=N-C_ 

I     _    II     anzunehmen  ist,  das  Radical  der  Cvanursäure. 
N=C_N 
I 
Cyanehlorid  CNOl,  Schmp.  — 5^,    Sdep.  +15^,    entsteht    durch  Ein- 
wirkung   von    Chlor    auf   wässerige    Blausäure,    oder    auf   eine  wässerige 
Quecksilbercyanidlösung.     Beim  Aufbewahren  geht    es  in  Cyanurchlond 
(S.  412)  über.   Mit  NH3  bildet  es  NH4OI  und  Cyanamid  ON.NHg.  In  Alkalien 
löst  es   sich  unter  Bildung  von  Metallchloriden  und  isocyansauren  Salzen. 
Cyaabromid  CNBr,  Schmp.  52 »,  Sdep.  61  ö. 

Cyan Jodid  CNJ,  sublimirt  bei  45^  ohne  zu  schmelzen  in  glänzenden^ 
weissen  Nadeln. 

In  Wasser  sind  diese  Verbindungen  nur  wenig  löslich,  leicht  aber 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Dämpfe  besitzen  einen  sehr  stechenden,  zu 
Thränen  reizenden  Geruch  und  wirken  äusserst  giftig. 
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Cyannrhalopenid«  gehen   durch  Erhitzen    mit  Wasser    in  Cyanur- 

ääure  über. 

CIC — N CCl 

TrlejAMhloriA,  Cyanurchlorid^  festes  Chlorcyan     -  ^~^^.    Schmp. 

146^,  Sdep.  190^,  bildet  sich  1)  beim  Aufbewahren  von  flüssigem  Chlor- 
<cyan  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Direct  entsteht  es  2)  beim  Einleiten 
Ton  Chlor  in  eine  ätherische  Lösung  von  Cyanwasserstoff  oder  in  wasser- 
freien Cyanwasserstoff  bei  directem  Sonnenlicht  (B.  19,  2056).'  3)  Femer 
bei  der  Destillation  von  Cyanursäure  C3N3O3H8  mit  Phosphopentachlorid 
(A.  116,  357).  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wird  es  in  HCl 
und  Cyanursäure  zerlegt  (B.  19,  R.  599). 

Cyannrbromld  CsNgBrg,  schmilzt  über  300^  und  ist  bei  höherer  Tem- 
peratur flüchtig.  Entsteht  1)  aus  Bromcyan  bei  Gegenwart  von  etwas 
Brom,  oder  2)  beim  Erhitzen  der  ätherischen  Lösung  von  Bromcyan  auf 
130 — 140®.  Leichter  wird  es  durch  Erhitzen  von  trockenem  gelbem  oder 
rothem  Blutlaugensalz  mit  Brom  auf  250®  (B.  16,  2893),  oder  durch  Einleiten 
von  HBr  in  eine  ätherische  CNBr  Lösung  (B.  18,  3262)  erhalten. 

Cyanurjodid  Ci^N^Js,  dunkelbraunes  unlösliches  Pulver,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  HJ  Säure  auf  Cyanurchlorid.  Beim  Erhitzen  auf  200® 
zerfällt  es  glatt  in  Jod  und  Paracyan  (CN)n  (B.  19,  R/ 599). 

Anhang:  Knallsäure  nnd  Fulminursänre« 

Die  Salze  der  in  freiem  Zustand  nicht  existenzfähigen  Enall- 

säiire  (C2N2O2H2?)    haben    dieselbe   procentische   Zusammensetzung 

wie  die  Salze   der  Cyansäure;   eines   der  ersten  Beispiele  isomerer 

Verbindungen  (Lieb ig  1823).    Die  Constitution  der  Rnallsäure  ist 

noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.    Kekul^.  (A.  101,  200)  fasste 

sie  als  Nitroacetonitril  CH2NO2.CN  auf.    Von-  anderen  für  die  Knall- 

fiäure  aufgestellten  Formeln   seien   die   von  Steiner   (B.  16,  2419) 

C=N.OH  CH=N_0 

41         _  und  die  von  Holleman   (B.  20,  1403)    1  1  befürworte- 

C=N.OH  CH=N_0 

ten,  angeführt. 

Das  wichtigste  Salz  der  Knallsäure  ist  das  Knallquecksilber, 
das  technische  Verwendung  findet  als  Explosionserreger,  als  Be- 
standtheil  der  Zündhütchen-Füllmischung. 

Knallquecksilber  HgC2N202  +  V2H2O  (B.  18,  R.  148)  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  eine  Lösung  von  Hg  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  (B.  9,  787;  19,  993,  1370).  Das  Knallqueck- 
silber krystallisirt  in  seideglänzenden,  weissen  Nadeln,  die  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen,  durch  Stöss  und 
Schlag,  wie  auch  durch  conc.  Schwefelsäure  explodirt  es  äusserst 
heftig.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  der  Lösung  Quecksil- 
bersulfid gefällt,  während  die  freigewordene  Knallsäure  sogleich  in 
CO2  und  Rhodanammonium  zerfällt.  Durch  Einwirkung  von  conc. 
Salzsäure  wird  unter  Entwickelung  von  CO2  Hydroxylaminchlorhy- 
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<irat  gebildet,  ein  Verfahren,  das  sich  zur  Darstellung  von  Hydro- 
xylamin  eignet  (B.  19,  993).  Mit  Brom  liefert  es  ein  Dibromid  unter 
Ersatz  des  Hg  durch  Brom.  Durch  Chlorgas  wird  das  Knallqueck- 
silber in  HgCl2,  CNCl  und  CCI3NO2  (S.  380)  zersetzt.  Durch  wässe- 
riges NH3  zerfällt  es  in  Harnstoff  und  Guanidin  (vgl.  Acetylisocyanat 
'S.  409). 

Knallsilber  C2Ag2N202  wird  ähnlich  dem  Knallqueckeilber  er- 
halten und  ist  noch  explosiver.  Aus  der  heissen  Lösung  von  Knallsilber 
wird  durch  Chlorkalium  1  Atom  Silber  als  Chlorsilber  gefällt;  aus  der  Lö- 
sung krystallisirt  das  Doppel  salz  C2AgKN202,  aus  welchem  durch  Sal- 
petersäure das  saure  Silbersalz  C2AgHN202  als  unlöslicher  weisser 
Niederschlag  gefällt  wird.  Kocht  man  Knallquecksilber  mit  Wasser  und 
Kupfer  oder  Zink,  so  wird  Quecksilber  gefällt  und  es  entstehen  Knall- 
kupfer C2CUN2O2  und  Knallzink  C2ZnN202.  Mit  Natrium amalgam 
bildet  sich  Knallnatrium  C2Na2N202. 

^.,            ,         .                   ,  BrC=N_0 

Dibromnitroaeetonltrll      oder     Zhoromglyoxtmperoxya  •         • 

CBr  NO  BrC=N_0 

oder    •      ^      ^  (?),  Schmp.   50®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ■ 

Knallquecksilber.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  diese  Verbindung 
in  BrH,  NH3,  NH2OH  und  Oxalsäure  über.  Durch  Einwirkung  von 
Anilin  entsteht  aus  dem  Dibromid  wahrscheinlich  das  Diozim  des  Oxani- 
,.,     CßHöNHCrzNOH 

C6H3NHC=NOH 

Falminursäare  CN.CH<N02).C'^g  (?).    Ihre  Alkalisalze  entstehen 

beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium 
und  Wasser;  das  Natriumsalz  geht  mit  Salpeter-Schwefelsäure  in  Trini- 
troacetonitril  (S.  429)  über.  Die  freie,  aus  dem  Bleisalz  mit  H2S  darge- 
stellte Säure  verpufft  bei  145®.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Cnp- 
rftBiiBonlHiiigalz  C3N3O3H3  (CUNH3),  purpurfarbene  KrystäUchen.  Das  Sil- 
bersalz liefert  mitJodaethyl  bei  80 — 90®  den  Aethylester  C3H2N302(OC2H5), 
Schmp.  133®,  der  beim  Kochen  mit  H2O  und  Alkohol  in  Desoxjrfalininar- 
siure  C3N3H3O2,  Schmp.  184®  übergeht  (B.  25,  431,  2756). 

Schwefelverbindangen  des  Gyang,  ihre  Isomeren  und  Polymeren. 

Den  zwei  denkbaren  isomeren  Cyansäuren  (S.  406)  entspre- 
chen zwei  mögliche,  structurisomere  Schwefelcyansäuren: 

N=C-SH  und  S=C=NH 

Thiocyansäure,  Isoth'iocyansäure, 

Rhodanwasserstoff  Sulfcarbimid. 

Die  bekannte  Thiocyansäure  nnd  deren  Salze,  die  sog.  Bho- 
danmetalle  (die  Gruppe  NC.S-  wirdRhodan  genannt)  sind  nach 
der  ersten  Formel  constituirt.  Ihre  Salze  entstehen  aus  den  Cyan- 
metallen  durch  Addition  von  Schwefel  (S.  227),  ähnlich  wie  durch 
Addition  von  Sauerstoff  die  Isocyanate  (S.  227, 407)  gebildet  werden ; 
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hierbei  ist  die  verschiedene  Bindungsweise  von  Schwefel  und  Sauer- 
stoff bemerkenswerth : 

CNK  +  0  =  CO:NK  CNK  +  S  =  CN.SK. 

Die  Isothiocyansäure  CS.NH  (Sulfcarbimid)  und  deren  Salze  sind 
nicht  bekannt.  Dagegen  existiren  Ester  derselben:  die  Senf  öle, 
welche  mit  den  Rhodanestern  isomer  sind. 

Thiocjansäure,  Bhodanwasserstoffsänre  CN.SH  wird  in  freiem 
Zustande  abgeschieden,  wenn  man  das  Kaliumsalz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  destillirt,  oder  das  Quecksilbersalz  mit  trockenem 
H2S  oder  HCl  zerlegt.  Sie  bildet  in  der  Kälte  eine  stechend  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  aus  der  Kältemischung  genommen,  sich  unter 
starker  Erwärmung  zu  einem  gelben  amorphen  Körper  polymeri- 
sirt  (B.  20,  R.  317).  Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol;  die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Die  freie  Säure,  wie  auch  ihre  löslichen 
Salze  färben  Eisenoxydsalzlösungen  dunkelroth,  eine  höchst  empfind- 
liche Reaction,  die  bei  Anwendung  von  CNSK  auf  der  Bildung  von 
<CNS)6Fe2  4-  9CNSK  beruht  (B.  22,  2061).  Dieser  Reaction  verdanken 
die  Rhodanverbindungen  ihren  Namen  {godovj  Rose).  Die  freie 
Säure  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  starker  Säuren,  in  CS^anwasser- 
stoffund  Perstdfocyansäure  C2N2S3H2  (S.  415). 

Rhodansalze:  Die  Alkalisalze  der  Thiocyansäure  entstehen, 
ähnlich  denen  der  Isocyansäure,  durch  Schmelzen  der  Cyanmetalle 
mit  Schwefel. 

Bhodankalinm  CN.SK  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farb- 
losen Prismen,  die  in  feuchter  Luft  zerfliessen.  Das  Natriumsalz 
ist  sehr  leicht  zerüiesslich  und  findet  sich  im  Speichel  .und  im  Harn 
verschiedener  Thiere. 

Bhodanammonlum  CN.S.NH4  entsteht  beim  Erwärmen  von  Blau- 
säure mit  gelbem  Schwefelammonium,  oder  von  Cyanammoniumlösung  mit 
Schwefel.  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erwärmen  von  Schwefel- 
kohlenstoif  mit  alkoholischem  Ammoniak: 

CS2  +  4NH8  =  CN.S.NH4  +  (NH4)2S. 

Es  krystallisirt  in  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösen.  Es  schmilzt  gegen  150^  und  wandelt  sich  bei  170-— 180^  in  Sulfo- 
harnstoff  (S.  398)  um,  ähnlich  wie  cyansaures  Ammon  in  Harnstoff  (S.  389) 
übergeht. 

Die  Rhodansalze  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meist  un- 
löslich. BhodanqueeksUber  (CNS)2Hg,  ein  grauweisser,  amorpher  Nieder- 
schlag, der,  angezündet,  unter  starkem  Aufschwellen  verglimmt  (Pharao- 
schlange). Das  Silbersalz  CNSAg,  ein  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Nieder- 
schlag, auf  dessen  Entstehen  das  Tilrirungsverfahren  von  Volhard  be- 
ruht (A.  190,  1). 

CyaRBuifld,  Schwefelcyan,  Thiocyansäureanhydrid  (CN)2S,  Schmp. 
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^5^,  entsteht  ans  CNSAg  nnd  Jodcyan,    sublimirt  bereits    bei  30*^  und  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Anhang:  Persulfocyansfiitre,  Xanthanwasserstoff  C2K2H2S3,  gelbe, 
"wenig  in  Wasser  lösliche  Prismen,  ist  ein  Zersetzungsproduct  von  Rhodan- 
wasserstoff  (S.  414).  Liefert  mit  Alkalien:  Dithioeyansamre  CgN2H2S2 
<A.  179,  204). 

Pseudoschwefelcyan  C3N3HS3  (?)  entsteht  durch  Oxydation  von  Rhodan- 
kalium  mit  Salpetersäure  oder  Chlor.  Es  bildet  ein  gelbes  amorphes,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit. 
gelber  Farbe  löst.  Verwandt  mit  dem  Pseudoschwefelcyan  ist  das  sog. 
Kanariü;  das  aus  Rhodankalium  durch  Electrolyse  oder  durch  Oxydation 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  gewonnen  wird  (B.  17,  R.  279,  522;  18, 
R.  676).  Das  Kanarin  findet  als  Farbstoff  Anwendung,  der  Baumwolle* 
ohne  Beize  gelb  bis  orange  färbt. 

Alkjlrhodauide,  norm.  Sulfocyansäureester   entstehen   1)  durch 
Destillation  von  Rhodankalium    mit    ätherschwefelsauren  Salzen    oder   mit 
Alkylhaloiden :         CN.SK  +  C2H5J  =  CN.S.C2H5  +  KJ  ■ 
Ferner  2)  durch  Einwirkung  von  CNCl  auf  die  Mercaptide: 

C2H5.SK  +  CNCl  =  C2H5.S.CN  +  KCl. 
Es    sind    in  Wasser    unlösliche    Flüssigkeiten,    von    lauchartigem  Geruch. 
Durch    nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)    werden    sie    in 
■Cyanwasserstoff  und  Mercaptane  gespalten: 

CNS.C2H5  +  2H  =  CNH  +  C2H5.SH. 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  dagegen  bilden  sie  beim  Erwärmen  Rhodan- 
kalium, während  die  isomeren  Senföle  kein  Rhodankalium  geben.  Durch 
kochende  Salpetersäure  werden  sie  unter  Abspaltung  der  Cyangruppe  zu 
Alkylsulfosäuren  (S.  152)  oxydirt,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  Alkyl- 
gruppe  in  den  Alkylrhodaniden  mit  Schwefel  verbunden  ist. 

Beim  Erhitzen  auf  180—185^  lagert   sich   der  Methylester   in 

das  isomere  Senföl  um,  noch  weit  leichter  erfolgt  diese  Umlagerung 

bei  dem  Allylrhodanid,  siehe  Allylsenföl  S.  417. 

8alf ocyansanremethyleBter ,  Bhodanmethvl  CN.S.CH3,  spec.  Gew. 
1,080  (00).  Snlfocyansaureaetlijrlester,  Sdep.  142'ö.  Isopropylester,  Sdep.  152 
bis  1530.  Sulfocyanoaareallylester  CN.S.C3H5,  siedet  bei  161  ^  unter  Um- 
wandlung in  das  isomere  SenfÖL 

Bhodanrerbindniigen  ron  Eetonen  und  Fettsäuren.  Es  möge 
hier  das  Rhodaiiaceton  und  die  Rhodanessigsäure  erwähnt  werden. 

Bhodanaceton  CN.S.CH2COCH3,  entsteht  aus  Rhodanbaryum  und 
Ohloraceton  (S.  213).  Es  bildet  ein  kaum  gefärbtes  Oel  vom  spec.  Gew. 
1,180  (20^),  etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  Unter  dem 
Sinfluss    von    Alkalicarbonat    lagert    es    sich    um    in    Methyloxythiazol 

*'°»-^-- Jc.OH  (B.  25,  3648). 

Bhodaneftglgsinre,  Sülfo-  oder  Thiocyanessig Säure  CN8.CH2OO2H, 
entsteht  aus  Chloressigsäure  mit  Rhodankalium  und  bildet  ein  dickes  Oel; 
der  Aethylester,  aus  Chloressigsäureester,  siedet  gegen  220^.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  nimmt  der  Ester  zunächst  Wasser  auf,  spaltet  Alko- 

hol  ab  und  geht  in  die  sog.  Senföle8sigsäure'^~^GOv^yQY{X.M^^'21). 
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Die  so  aus  a-Chlorketonen  und  a-Chlorfettsäuren  mit  Bhodanammo- 
nium  aus  den  zunächst  gebildeten  Bhodanverbindungen  sich  ableitenden 
heterocyclischen  Verbindungen  gehören  zu  den  Thiazolen,  die  später 
abgehandelt  werden. 

Senföle^  Ester  der  Isothiocyansäure,  Die  Ester  der  in  freiem 
Zustand  nicht  bekannten  Isothiocyansäure  CS=NH  werden  nach 
ihrem  wichtigsten  Vertreter  Senf  öle  genannt.  Dieselben  müssen 
als  Sulfcarbimidderivate  aufgefasst  werden. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  den  isomeren  Bhodanalkylen 
beim  Erhitzen  durch  Umlagerung  (S.  407): 

CNS.CaHs ^  CS=NC3H5. 

2)  Aus  primären  Aminen.  Dieselben  verbinden  sich  a)  in 
ätherischer  Lösung  mit  CS2  zu  alkyldithiocarbaminsauren  Alkylam- 
moniumsalzen  (B.  23,  282).  b)  In  der  wässerigen  Lösung  dieser  Salze 
entstehen  mit  NOgAg,  HgCl2  oder  Eisenchlorid  (B.  8,  108)  die*  schwer 
löslichen  Metallsalze  der  Alkyldithiocarbaminsauren,  welche  c)  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  Metallsülfide,  H2S  und  Senf  öle  zerlegt  werden: 

0PC2/NHC2H5  2N03Ag      «p^/NHCgHß ^  2CS=NC2H5 

^^^^S.NH3(C2H5)  ^  ^^^^SAg  ^  AggS+HgS 

Auf  dieser  von  A.  W.  Hofmann  ermittelten  Reaction  beruht 
die  sog.  Senfölprobe  zum  Nachweis  primärer  Amine  (S.  165)  (B.  1, 170). 

Auch  durch  Jod  werden  aus  den  Alkylammoniumsalzen  der  Alkyl- 
dithiocarbaminsauren Senföle  gebildet,  aber  nur  in  geringer  Menge. 

3)  Aus  DialkylthioharnstofFen  (S.  399)  mit  P2O5  (B.  15,  985). 

4)  Aus  Isocyansäureestern  mit  P2S5  (B.  18,  ß.  72). 
Eigenschaften.    Die  Senföle  sind  in  Wasser  fast  unlösliche 

Flüssigkeiten,  von  sehr  stechendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch, 
Sie  sieden  bei  niedrigeren  Temperaturen,  als  die  isomeren  Thiocy- 
ansäureester. 

Umwandlungen.  1)  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100^, 
oder  mit  Wasser  auf  200^,  zerfallen  sie  in  primäre  Amine  (S.  16^> 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure: 

CSrN.CgHg  +  2H2O  =  H2NC2H5  +  CO2  +  SHg. 

2)  Beim  Erwärmen  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
steht neben  dem  Amin  Kohlenoxysulfid  COS  (S.  383).  3)  Beim  Er- 
hitzen mit  Carbonsäuren  liefern  sie  monoacidylirte  Säureamide  und 
CÖS,  4)  mit  Carbonsäureanhydriden:  diacidylirte  Säureamide  und 
COS  (B.  26,  2648).  5)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salz- 
säure) zerfallen  sie  in  Thioformaldehyd  (S.  199)  und  primäre  Amine 
nach  der  Gleichung: 

CSiN.CaHg  4- 4H  =  CSH2  +  NH2.C2H5. 


Allylsenföl.  417 

6)  Mit  absolutem  Alkohol  auf  1009  oder  mit  alkoh.  Kalilösung  er- 
hitzt, bilden  die  Senföle  Sulfurethanderivate.  7)  Mit  Ammoniak  und 
Aminen  vereinigen  sie  sich  zu  alkylirten  ThioharnstoflFen  (S.  399). 
8)  Beim  Kochen  der  alkoh.  Lösung  mit  HgO  oder  HgCl2  wird  S 
durch  0  ersetzt,  unter  Bildung  von  Isocyansäureestern,  welche  mit 
Wasser  sogleich  Dialkylli^^rnstoffe  liefern  (S.  391). 

Methylsenfol,  Isosulfocyansäure-methylester,  Methylsulfcarbimid 
CSNCHg,  Schmp.  34  ^  Sdep.  1190.  Aethylsenfol,  Sdep,  133  <>,  spec.  Gew. 
1,019  (0<>).  Propylsenföl,  Sdep.  153 <>.  Isopropylsenfol,  Sdep.  137 <>.  n-Butyl- 
senfol,  Sdep.  167  0.  Isobntylsenfol,  Sdep.  162^.  TertlSrbntylsenfol,  Sdep. 
1420.     n-HexylseDfol,  Sdep.  2120.     See.  Octylsenfol,  Sdep.  232—2330. 

Seines  Vorkommens  halber  ist  bemerkenswerth :  sec.  Bvtylsenf^l 
CS.NCH:^^-^  Sdep.  159,50,  gpec.  Gew.  0,944  (120),  das  sich  im  ätheri- 
schen Oel  des  Löffelkrautes  {Cochlearia  oßcinalis)  findet. 

Das  wichtigste  der  SenfÖle  aber,  von  welchem  die  Lsothio- 
cyansäureester  den  Namen  Senföle  erhalten  haben  ist  das: 

Allylsenföl,  Allylisosulfocyansäureester  CSN.CH2CH:CH2,  Sdep. 
150,70,  spec.  Gew.  1,017  (lOO),  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ge- 
wöhnlichen Senföls,  welches  durch  Destilliren  von  zerstossenem 
schwarzen  Senfsamen  von  Sinapis  nigra  mit  Wasser  gewonnen  wird 
sowie  des  Meerrettigöles  von  Cochlearia  armoracia.  Es  entsteht 
aus  dem  in  dem  Senfsamen  enthaltenen  myronsauren  Kalium, 
einem  Glycoside  (s.  diese),  indem  letzteres  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
unter  dem  Einfluss  eines  in  den  Samen  vorhandenen  ungeformten 
Fermentes,  des  Myrosins,  in  Traubenzucker,  primäres  Kaliumsulfat 
und  Senf  öl  zerfällt.  Die  Reaction  geht  schon  bei  OO  vor  sich,  und  bil- 
det sich  hierbei  zugleich  in  geringer  Menge  Rhodanallyl: 
CioHigKNOioSa  =  CeHigOß  +  SO4KH  +  CS.N.C3H5. 

Künstlich  erhält    man  das  Allylsenföl    durch  Destillation  von 

AUyljodid  oder  Allylbromid  mit  alkoholischem  Rhodankalium  (S.  415), 

oder  mit  Rhodansilber  durch  eine  intramoleculare  Umlagerung  (S.  45) 

des  zunächst   entstandenen  Allylrhodanates  (Ger lieh,  A.  178,  80): 

CN.SK  +  C3H5J  =  CS.N.CgHs  +  KJ, 

Das  Allylsenföl  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit. 
Es  riecht  sehr  stechend  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Salzsäure  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

CS.N.C3H5  +  2H2O  =  CO2  +  HgS  +  NH2.C3H5. 
Mit  wässerigem  Ammoniak  vereinigt   es   sich   zu  Allylthioharnstoff 
(S.  399).    Mit  Wasser  und  Bleioxyd  erwärmt,  bildet  es  Diallylharn- 
stoff  (S.  391). 

Richter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  -  27 
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Thio-  oder  Snlfocyanursäure  C3N3(SH)3  entspricht  der  Cyanur- 
süure.  Die  Isothiocyanursäure  ist  ebensowenig-,  wie  die  Isocyanursäure  be- 
kannt. Die  Thiocyanursäure  entsteht  aus  Cyanurchlorid  (S.  412)  und  Ka- 
liumsulfhydrat. Sie  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich  über  200^  zer- 
setzen ohne  zu  schmelzen. 

Thiocyanursäureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cya- 
nurchlorid auf  Natriummercaptide  und  durch  Polymerisirung  der  Thio- 
cyansäureester  CN.SR'  beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf  180®.  Beim 
Erhitzen  mit  mehr  Salzsäure  werden  sie  in  Cyanursäure  und  Mercaptane 
gespalten.  Methylester  C3N3(SCH3)3,  Schmp.  188 ^  liefert  mit  NH3  (B.  18, 
2755)  Melamin  CaN8(NH2)3  (S.  419). 

Isothiocyanursäureester  C3S3(NR')3  scheinen  durch  Polymeri- 
sation aus  Senfölen  mittelst  Kaliumacetat  zu  entstehen  (B.  25,  876). 

Cyanamld  nnd  die  Amide  der  Cyanursäure. 
Cyanamid  CN.NH2,  Schmp.  40®,  das  Nitril  der  Carbaminsäiire, 
das  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  das  Amid  der  Carbaminsäure, 
in  Harnstoff  überg^eht,  zeigt  einige  Keactionen,  nach  denen  es  als 
NH=C=NH  oder  Carbodiimid  aufzufassen  wäre.  Eine  völlig  si- 
chere Entscheidung  zwischen  beiden  Formulirungsmöglichkeiten  ist 
noch  nicht  zu  geben  (S.  406).  Das  Cyanamid  entsteht  1)  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor-  oder  Bromcyan  auf  die  ätherische  oder  wässe- 
rige Lösung  von  Ammoniak  (B  ine  au  1838,   Clbez  und  Canniz- 

zaro  1851): 

CNCl  +  2NH8  =  CN.NH2  +  NH4CI. 

2)  Leichter  gewinnt  man  es  durch  sog.  Entschwefelung  von 

Thioharnstoff  mittelst  HgCl2,  Pb02  oder  am  besten  Quecksilberoxyd 

(B.  18,  461): 

CSC5!h2  +  HgO  =  CN2H2  +  HgS  -f  H2O. 

Es  bildet  eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  lösliche  Krystallmasse.  Beim  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu 
Dicyandiamid  (S.  405)  und  Tricyantriamid  oder  Melamin  (S.  419). 

Salze.  Mit  starken  Säuren  bildet  Cyanamid  Salze,  die  durch 
Wasser  zerlegt  werden;  andererseits  vermag  es  auch  mit  Metallen 
Salze  zu  bilden.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  von  Cyan- 
amid ammoniakalisches  Silbernitrat,  so  wird  das  Silber  salz  CN.N 
Ag2  (s.  Di aethyl cyanamid),  als  gelber  amorpher  Niederschlag 
gefällt. 

Umwandlungen.  1)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  nimmt  Cvanamid  leicht  Wasser  auf  und  bildet  Harn- 
Stoff  (S,  390);  2)  mit  HgS  entsteht  Schwefelharnstoff  (S.  398).  3)  Mit 
Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  Guanidin  (S.  402),  mit  den  Chlor- 
hydraten  primärer  Amine  zu  substituirten  Guanidinen. 
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Monalkylcyanamide  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  CNCl 
auf  primäre  Amine  in  ätherischer  Lösung  und  2)  beim  Erwärmen  der 
AlkylthioharnstofFe  mit  HgO  und  H2O.  Hethylcyanaiiiid  CN.NH.CH3  und 
Aethylcyanamid  CN'.NH.C2H5  sind  nicht  krystallisirbare  dicke  Syrupe  von 
neutraler  Reaction.  Sie  verwandeln  sich  leicht  in  die  polymeren  Iso- 
melaminderivate  (S.  420).  Allylcyanamid  CN.NH(C8H5),  Sinamln  genannt, 
■entsteht  aus  Allylthiohamstoff,  ist  krystallinisch  und  polymerisirt  sich  leicht 
zu  Triallylmelamin. 

Dialkylcyanamide:  Diaethyleyanamld  CN.N(02H5)2  entsteht  durch 
Jlin Wirkung  von  Aethyljodid  auf  Cyanamidsilber,  welchem  darnach  die 
Formel  CN.NAg2  zukommt.  Eine  bei  186 — 190*^  siedende  Flüssigkeit.  Zer- 
iällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  CO2,  NH3  und  Diaethylamin  NH( 62115)2. 

Ein  dialkylsubstituirtes  Carbodiimid  ist  das:  Di-n-propylcarbodÜmid 
C!(=N,C3H7)2,  Sdep.  177^,  aus  symm.  Dipropylthioharnstoff  mit  HgO  (B.  26, 
R.  189). 


Amide  der  Cyanursaure  und  Imide  der  Isocyanursänre. 

Von  der  Cyanursäure  leiten  sich  drei  Amide,  von  der  hypothetischen 
Isocyanursäure,  der  Pseudoform  der  Cyansäure,  leiten  sich  drei  Imide  ab : 


OH 


II 
HO.C 


'"^N: 


^ 


C.OH 


II 
HO.C 


NHg 


2 


^N; 


^ 


N 
C.OH 


NH 


NH2 

II 


H0.C^-^^C.NH2       HgN.C^j^^C.NHa 


INTorm.  Cyanursäure    Cyanurmonamid. 

Ammelid 


O 

•  • 

H 

Isocyanursäure 


XH 

•  ■ 

• 

H 

Isocyanurmonamid, 
Melanurensäure 


Cyanurdiamid, 
Ammeiin 

NH 

•  • 

0Ö^jj/C:NH 

• 

H 
Isocyanurdiimid, 
Isoammelin 


Cyanurtrlamid, 
Melamin 

NH 

•  • 

HN'^^'^NH 
HN:C^^/C:NH 

• 

H 

Isocyanurtriimid, 
Isomelamin. 


Melamiii,  Cyanuramid  C3N3(NH2)3  entsteht  1)  neben  Melam  und 
Meiern  beim  raschen  Erhitzen  von  Rhodanammonium  als  Rhodanat  (B.  19, 
K.  340);  2)  durch  Polymerisirung  von  Cyanamid  oder  Dicyandiamid  beim 
Erhitzen  auf  150^  (neben  Melam);  3)  durch  Erhitzen  von  Trithiocyanur- 
säure-methylester  (S.418)  mit  conc.  Ammoniak  auf  180^;  4)  durch  Erhitzen 
von  Cyanurchlorid  mit  conc.  Ammoniak  auf  100^  (B.  18,  2765): 

C3N3CI3  -f  6NH3  =  C3N3(NH2)3  +  3NH4CI. 

Das  Melamin  ist  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  monoklinen  Prismen.  Es  sublimirt  beim 
Erhitzen  und  zersetzt  sich  in  Mellon  und  NH3.  Mit  1  Aeq.  der  Säuren 
Ijildet  es  krystallinische  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  wird  das  Melamin  durch  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  schrittweise  in  Ammelfn  C3H5N5O  =  C3N3(NH2)2.0H 
(s.  o.),  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  und 
Mineralsäuren  löst  (B.  21,  R.  789),  AmmeUd  C8H4N4O2  =  C3N3(NH2)(OH)2, 
«in  weisses  Pulver,  das  mit  Säuren  und  Basen  Salze  bildet  und  zuletzt  in 
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Cyanursäure  C8N3(OH)3  verwandelt  (B.  19,  R.  341).     Beim  Schmelzen  von 
Melamin  mit  Kalihydrat  entsteht  direct  cyansaures  Kalium. 

Die  sog.  Helannrensänre  C3H4N3O27  welche  aus  Melam  und  Meiern 
(s.  u.)  durch  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  gewonnen  wird,  ist  vielleicht 
Identisch  mit  Ammelid  (B.  19,  R.  341)  oder  stellt  das  isomere  Iscyanur- 
imid  dar  (B.  18,  3106). 

Alkylderiyate  der  Melamine« 

Während  das  Melamin  nur  in  einer  Form  bekannt  ist  (ähnlich  wie 
die  Cyanursäure),  als  Cyanurtriamid,  existiren  zwei  Reihen  isomerer  Alkyl- 
derivate,  die  sich  vom  normalen  Melamin  (Cyanurtriamid)  und  vom 
hypothetischen  Isomelamin  (S.  419)  ableiten: 

1)  CgNgCNHROg     u.     CoN3(NR'2^3  2)  C3N3H3(NR03 

Normale  Alkylmelamine  Isoalkylmelamin. 

Dieselben  unterscheiden  sich  sowohl  ihren  Bildungsweisen  als  ihren 
Umsetzungsproducten  nach  deutlich  von  einander. 

1)  Die  normalen  Alkylmelamine  entstehen  aus  den  Trithiocyanur- 
säureestern  CgN3(S.CH3)3  (S.  418)  und  aus  Cyanurchlorid  C3NgCl3  durch 
Erhitzen  mit  primären  und  secundären  Aminen  (B.  18,  R.  498): 

C3N3CI3  +  3NH(CH3)2  =  C3N3[N(CH3)2]b  -f  3HC1. 
Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  werden  sie  in  Cyanursäure  und  Alkyl- 
amine  gespalten. 

Trimfthylmelamin  C3N3(NH.CH3)3,  Schmp.  130^,  ist  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Trlaethylmelamin  C3N3(NH.C2H5)3,  Schmp. 
74 — 75^,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Hexaraethylmelamin  C3N3[N(CH3)2]3  bildet  bei  171^  schmelzende  Nadeln. 
Hexaaethylmelamin  C3N3[N(C2H5)2]3  ist  flüssig,  wird  durch  Salzsäure  in  Cyanur- 
säure und  3  Mol.  Diaethylamin  zerlegt. 

2)  Die  ÄlkylisoTnelamine  entstehen  durch  Polymerisirung  der  Al- 
kylcyanamide  CN.NHR^  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  (erhalten  au» 
den  Alkylthioharnstoffen  durch  Erwärmen  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser, 
s.S.  418,  419).  Gleich  den  Alkylmelaminen  sind  es  krystallinische Körper; 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  aber  werden  sie  in  Cyanursäureester  und 
Chlorammonium  gespalten  (B.  18,  2784). 

Trimethylisomelamin  C3NgH3(N.CH3)3  -\-  3H2O  schmilzt  wasserfrei  bei 
179^  und  sublimirt  schon  gegen  100^.  Trlaethyllsomelamin  C3N3H3(N.C2H6)j 
+  4H2O  bildet  sehr  leicht  lösliche  Nadöln. 

Ueber  Phenylderivate  der  zwischen  Melamin  und  Isomelamin  stehen- 
den gemischten  Melamine  (zugleich  Amid-  und  Imidkörper)  s.  A.  W. 
Hofmann,  B.  18,  3217. 

Anhang:  Melam  CßHeNu  =  [(NH2)2C3N3]2NH  (?),  Meiern  CeHeNio  = 
[(NH2)C8N3(NH)]2  (?)  und  Mellon  CqH^^q  =  C3N3(NH)3C3N3  (?)  entstehea 
beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium,  die  beiden  ersteren  bei  200^,  das 
letztere  beim  Glühen.  Sie  bilden  amorphe  weisse  Substanzen  (B.  19^ 
R.  340). 
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10.    Zwelbaslsohe  S&oren,  Dloarbonsäuren. 

A.    Parafflndicarbonsäuren,  Oxalsänrereihe  CnH2n— 2O4, 

CnH2n(C02H)2. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  zwei  Garboxylgruppen 
und  sind  daher  zweibasisch.  Je  nach  der  Stellung  der  Carb- 
oxylgruppen  unterscheiden  sich  die  Dicarbonsäuren  charakteristisch 
voneinander  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen.  Das  erste  Glied 
der  Reihe,  die  Oxalsäure  CO2H.CO2H,  zerfällt  beim  Erhitzen  zu- 
meist in  C02,C0  und  HgO,  zum  kleineren  Theil  in  CO2  und  Ameisen- 
säure. Die  letztere  Art  des  Zerfalls  zeichnet  alle  diejenigen  Homo- 
logen der  Oxalsäure  aus,  bei  welchen,  wie  bei  der  Malonsäure 
CIH2(C02H)2  die  beiden  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoff- 
atom stehen :  die  ß- Dicarbonsäuren.  Die  Malonsäure  selbst,  sowie 
alle  Mono-  und  DiaUcylmalonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Essigsäure,  be- 
ziehungsweise Mono-  und  Dialkylessigsäuren.  Der  Typus  für  diese 
Säuren  ist  die  Malonsäure: 

CHaC^co^H  =  CH3CO2H  +  CO2 

Malonsäure       Essigsäure. 

Stehen  dagegen  die  beiden  Carboxylgruppen  wie  in  der  ge- 
wöhnlichen oder  AethylenbernsteinsaureCO2H.CH2_CH2.CO2H 
und  in  den  Alkyl-aethylenbernsteinsäuren,  an  benachbarten  Koh- 
lenstofPatomen,  so  spalten  diese  y-Dicarbonsäuren  beim  Erhitzen 
kein  CO2,  sondern  H2O  ab  und  liefern  Anhydride,  die  man  auch 
auf  andere  Weise  darstellen  kann,,  während  Anhydride  der  Malon- 
säuren  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden  sind.  Der  Typus  für  diese 
Säuren  ist  die  Aethylenbernsteinsäure : 

CH2COOH  ^  CH2COV 
CH2COOH      CH2CO/    "^    2 

Aethylenbernsteinsäure    Bernsteinsäure-anhydrid. 

Ebenso  verhält  sich  dieGlutarsäure  oder  normale  Bren z- 
weinsäure  CO2H.CH2CH2CH2.CO2H,  bei  welcher  die  beiden  Carbo- 
xylgruppen an  zwei  KohlenstofFatomen  stehen,  die  durch  ein  drittes 
g-etrennt  sind;  sie  bildet  beim  Erhitzen  wie  die  Aethylenbernstein- 
säure ein  entsprechendes  Anhydrid.  Alle  Säuren,  die  man  als  Al- 
kylglutarsäuren  aufzufassen  hat,  verhalten  sich  ebenso: 

r<TT  /CH2CO2H pTT  /CH2C0\^  _j_  TT  n 

^^2^CH2C02H  -  ^"^^CHgCO/^  +  ^2^ 
Glutarsiiure  Glutarsäureanhydrid. 

Sind  dagegen  die  KohlenstofFatome,  mit  denen  die  Carboxyl- 
g'ruppen  verbunden  sind,  durch  zwei  Kohlenstoffatome  voneinander 
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getrennt,  wie  bei  der  Adipinsäure  CO2H.CH2CH2CH2CH2CO2H,  so 
beeinflussen  sie  sich  nicht  beim  Erhitzen.  Die  Adipinsäure  ist  im- 
zersetzt  flüchtig'. 

Wir  theilen  daher  die  zahlreichen  Paraffindicarbonsäuren  in 
verschiedene  Gruppen  ein  und  handeln  nach  der  Oxalsäure,  die  Ma- 
lonsäuregruppe,  die  Aethylenbernsteinsäuregruppe,  die 
Glutarsäuregruppe  ab.  Hieran  schliessen  sich  die  nicht  zu 
einer  der  drei  Gruppen  gehörigen  Säuren  wie  Adipinsäure,  Suberin- 
säure,  Sebacinsäure  und  andere  mehr. 

Bildungsweisen.  Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungs- 
weisen der  Dicarbonsäuren  sind  die  folgenden: 

1)  Oxydation  von  a)  diprimären  Glycolen,  b)  primären  Oxyal- 
dehyden,  c)  Dialdehyden,  d)  primären  Oxysäuren  und  e)  Aldehydo- 
säuren(S.  425):  ^ 

CH2OH COOK         CHO CO2H CO2H 

CH2OH       ^  CH2OH        CHO         ^COH         ^COgH 

Glycol  Glycolsänre      Glyoxal     Glyoxyl  säure     Oxalsäure. 

Ferner  entstehen  die  zweibasischen  Säuren  durch  Oxydation 
der  Fettsäuren  CnH2n0.2  und^  der  Säuren  der  Oelsäurereihe,  wie 
auch  der  Fette  mittelst  Salpetersäure.  Auch  einige  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n  sind  durch  Oxydation  [mit  übermangansaurem  Kali 
in  zweibasische  Säuren  übergeführt  worden. 

2)  Durch  ßeduction  ungesättigter  Dicarbonsäuren: 

CHCO2H  CH2CO2H 

CHCOgH  ■+•  "^^  —  CH2CO2H 
Fumarsäure     Aethylenbernsteinsäure 

3)  Durch  Reduction  von  Oxydicarbonsäuren  und  Halogen- 
dicarbonsäuren  (vgl.  S.  471,  442). 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  Sehr  zahlreich 
sind  die  kernsynthetischen  Bildungsweisen  der  Dicarbonsäuren. 

4)  Aus  monojodirten  (oder  bromirten)  Fettsäuren  mit  Silber- 
pulver (B.  2,  720): 

2J.CH2CH2CO2H  +  2Ag  =  ^h^chISh  +  ^^^^ 

/^-Jodpropionsäure  Adipinsäure 

Ueber  den  anormalen  Verlauf  dieser  Reaction  bei  Anwendung  von 
a-Bromisobuttersäureester  siehe  Trialkylglutärsäuren  (S.  444). 

5a)  Ueberführung  der  monohalogensubstituirten  Fettsäuren 
in  Cyanderivate  und  Kochen  der  letzteren  mit  Alkalien  oder  Säu- 
ren (vgl.  S.  235  und  261): 

*  Cyanessigsäure  Malonsäure. 
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5b)  Ueberführung  der  Halogenadditionsproducte  der  Alkylene 
CnHsn  in  Cyanide  und  Verseifung-  der  letzteren: 

CH2.CN  ,   .„  ^  _  CH2.CO2H        ^ 
CH2.CN  +  ^"^0  ~  CH2.CO2H  +  ^^^^- 
Es  gelingt  nur  diejenigen  Dihalogenpar affine  in  Dicyanide  überzu- 
führen, in  welchen  die  Halogene    an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome  gebunden  sind. 

6)  Für  die  Synthese  der  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  ist 
es  von  der  grössten  Bedeutung,  dass  man  die  WasserstofiFatome  der 
CH2  Gruppe  der  Malonsäure  in  ihren  Estern  auf  dieselbe  Weise 
durch  Alkylgruppen  ersetzen  kann,  wie  bei  dem  Acetessigester 
(S.  368).  Eingehender  wird  diese  Reaction  bei  der  Malonsäuregruppe 
(S.  431)  erörtert. 

7)  Durch  Electrolyse  concentrirter  Lösungen  der  alkyläther- 
sauren  Kaliumsalze  von  Dicarbonsäuren  (vgl.  die  Electrolyse  von 
Monocarbonsäuren  S.  69,  76.  238): 

2  lol^^'"^^'  +  2H2O  =  •  H^cScS  +  ^^^'  +  2^^^  +  2^ 
Malonaethylsaures  Kalium       Bernsteinsäureaethylester. 

8)  Eine  sehr  allgemeine  Methode  zur  Gewinnung  von  Dicar- 
bonsäuren beruht  auf  der  Spaltung  von  /^-Ketondicarbonsäure- 
estern,  die  man  durch  Einführung  von  den  geeigneten  Resten  in 
Acetessigester  erhält.  Als  Reagens  dient  conc.  Alkalilauge  (vgl. 
S.  370): 

CHaCO.CHC^^^Cg ,  ^^^^0,K 

Acetmalonaäureester  Malonsäure 

CH3.CO.CH,C02C2H5   CH2CO2H 

CH2.CO2C2H5  CH2CO2H 

Acetbernsteinsäureester  Bernsteinsäure. 

9)  Aus  Tricarbonsäuren,  bei  welchen  2CO2H  Gruppen  an  dem- 
selben CAtom  stehen  durch  Abspaltung  von  CO2.  Aethantricar- 
bonsäure  liefert  Bernsteinsäure. 

Isomerie.  Die  möglichen  Structurisomerien  der  Dicarbon- 
säuren werden  dadurch  verursacht,  dass  die  beiden  Carboxylgruppen 
entweder  an  ein  einziges  oder  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome gebunden  sind.    Von  den  beiden  ersten  Gliedern  der  Reihe: 

Oxalsäure  Malonsäure 

PO  H 
sind  keine  Isomeren  möglich.    Für  das  dritte  Glied  C^H^QQ^rTQ^i" 

stiren  zwei  Structurfälle : 
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Aethylendicar bonsäure,    Aethylidendicarbonsäure, 
gew.  Bernsteinsäure  Isobernsteinsänre 

Von  dem  vierten  Glied  der  Reihe  der  Brenzweinsäure  von 
der  Formel  ^s^&^q^v  ^^^^  ^  Isomere  möglich  und  bekannt: 

4)  CH2CO2H  CH2CO2H  CH(C02H)2  CH3 

CHg  CHCO2H  CH2  C{C02H)2 

CH2C02rl  CHg  C5xi3  ^"3 

Glutarsäuri'  gew.  Brenz-  Aethylmalon-         Dimethylmalon- 

norm.  Brenzweinsre.     Weinsäure  säure  säure. 

5)  Von  dem  fünften  Glied,  den  Säuren  QH8(C02H)2,  sind  9  Iso- 
mere möglich,  die  man  sämmtlich  kennt: 

a)  die  Adipinsäure  C02H[CH2]4C02H, 

b)  a-  und  /J-Methylglutarsäure, 

c)  symmetrische  und  unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure, 
Aethylbernsteinsäure, 

d)  Propyl-,  Isopropyl-  und  Methylaethylmalonsäure. 
Nomenclatur.    Während  die  Namen  der  länger  bekannten 

Grenzdicarbonsäuren,  wie  Oxalsäure^  MalonsäurCj  Beimsteinsäure 
u.  s.  w.  an  das  Vorkommen  oder  eine  Bildungsweisc  dieser  Säuren 
erinnern,  hat  man  die  Namen  der  aus  dem  Malonsäureester  syn- 
thetisch gewonnenen  Säuren  von  der  Malonsäure  abgeleitet:  Methyl- 
malonsäure,  Dimethylmalonsäure.  Von  der  Aethylenbernsteinsäure 
leitet  man  die  Namen  der  Alkyl-aethyleribemsteinsäuren  ab  u.  s.  w. 

Die  „Genfer  Namen"  sind  wie  für  die  Monocarbonsäuren,  so 
auch  für  die  Polycarbonsäuren  von  dem  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff abgeleitet :  Oxalsäure  =  [Aethandisäure] :  Malonsäure  = 
[Propandisäure] ;  Aethylenbernsteinsäure  =  [Butandisäure], 

Die  mit  den  zwei  Hydroxylen  verbundenen  zweiwerthigen 
Reste  bezeichnet  man  als  Radi cal  e  der  Dicarbonsäuren,  z.  B.  CO.CO 
als  Oxahjl,  CO.CH2.CO  als  Malonyl,  CO.CH2CH2CO  als  Succinyl. 

Schmelzpunkte  der  norm.  Paraffindicarbonsäuren.  Die 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  zeigen  eine  Schmelzpunktsregel- 
mässigkeit.  Die  Glieder  mit  gerader  Kohlenstoifatomzahl  schmelzen 
höher  als  die  mit  einer  ungeraden  Anzahl  (Baeyer,  S.  54). 

Derivate  der  Dicarbonsäuren«  Welche  Abkömmlinge  sich  durch 
Veränderung  einer  Carboxylgruppe  von  einer  Carbonsäure  ableiten 
können,  wurde  bereits  bei  den  Monocarbonsäuren  entwickelt  (S. 219). 
Bei  den  Dicarbonsäuren  ist  natürlich  die  Zahl  der  denkbaren  Ab- 
kömmlinge dadurch  ausserordentlich  viel  grösser,  dass  entweder 
nur  die  eine  Carboxylgruppe  für  sich  verändert  wird,    oder  beide 


Oxalsäure.  425 

Carboxylgruppen  sich  an  der  Reaction  betheiligen.  Besonders  be- 
merkenswerth  sind  die  heterocyclischen  Abkömmlinge  der 
Aethylenbernsteinsäure-  und  Glutarsäuregruppe  die  oben  bereits 
erwähnten  Anhydride  (S. 421) und  die  Säureimide,  z.B.  Succm- 

imid  I     ^^   ^NH  und  GlutaHmid  Om^      ^^   ^NH. 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Abkömmlinge» 
Oxalsäure,  Kleesäure  [Aethandisäure]  CO2H.CO2H  (Äcidum 
oxalicum)  findet  sich  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  als  Kaliumsalz 
in.  den  Oxalis-  und  ^i^mexarten;  das  Calciumsalz  kommt  häufig 
krystallisirt  in  den  Pflanzenzellen  vor.  Ferner  bildet  das  Calcium- 
salz manchmal  den  Hauptbestandtheil  von  Blasensteinen. 

Künstlich  entsteht  die  Oxalsäure  1)  als  vorletztes  Oxydations- 
product  aus  vielen  Kohlenstoffverbindungen  wie  Zucker,  Stärke 
u.  a.  m.  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure.  Ihre  Bildung  durch 
Oxydation  des  Glycols,  Glyoxals,  der  Glycolsäure  und  Glyoxalsäure 
wurde  mehrfach  besprochen  (S.  291,  422). 

2)  AusCellulose:  durch  Schmelzen  von  Sägespähnen  mitAetz- 
kali  in  eisernen  Pfannen  bei  200—220^.  Die  Schmelze  wird  ausge- 
laugt, das  Calcium  Oxalat  gefällt  und  mit  Schwefelsäure  zerlegt. 
(Technisches  Verfahren.) 

3)  Synthetisch  wird  sie  gebildet  a)  beim  raschen  Erhitzen  von 
ameisensaurem  Natrium  auf  440®  (B.  15,  1507): 

HCO.ONa  _  CO.ONa 
HCO.ONa  ~  CO.ONa  "^     ^' 
b)  durch  Oxydation  von  Ameisensäure  mit  Salpetersäure  (B.  17,  9). 

4)  Beim  Ueberleiten  von  Kohlendioxyd  über  metallisches  Na- 
trium bei  350-3600  (A.  146,  140): 

2CO2  +  Na2  =  C204Na2. 

5)  Aus  ihren  NitHlen^  dem  Cyankohlensäureester  und  dem  Di- 
cyan  mit  Salzsäure  bezw.  Wasser: 

CN  COgH    CN 

CO2C2H5  ^  CO2H  ^  CN 

Geschichte.  Bereits  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  war  das 
Kleesalz  bekannt  und  wurde  als  eine  Art  Weinstein  betrachtet.  Die 
Eigenthümlichkeit  der  in  dem  Kleesalz  enthaltenen  Säure  erkannte  Wieg- 
leb 1779.  Schon  1776  hatte  Scheele  die  freie  Oxalsäure  bei  der  Oxy- 
dation von  Zucker  mit  Salpetersäure  erhalten,  deren  Identität  mit  der 
Kleesäure  er  1784  bewies.  1829  entdeckte  Gay  Lussac  die  Bildung 
von  Oxalsäure  beim  Schmelzen  von  Baumwolle,  Sägespähnen,  Zucker  u.  a. 
mit  Aetzkali,  ein  Verfahren,  das  Dale  1856  in  die  Technik  einführte. 

Constitution.    Die   freie  Oxalsäure   krystallisirt   mit   zwei 
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Molecülen  Krystallwasser.  In  der  krystallisirten  Säure  lieget  vielleicht 
die  Orthooxalsäure  C(OH)8.C(OH)3  vor  (S.  220).  Orthoester  der  Oxal- 
säure von  der  Formel  C2(OR06  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber  hat 
man  Ester,  die  sich  von  der  nicht  isolirbaren  Halborthoöxalsäure 
C(OH)3.C02H  ableiten,  kennen  gelernt. 

Eig^enschaften  und  Umwandlungen.    Die  Oxalsäure kryr 
stallisirt  in  monoklinen  Prismen,    welche   an    trockner   Luft   schon 
bei  20®   verwittern.    In   grösseren  Mengen  genossen   ist    die  Oxal- 
säure giftig.    Sie  löst  sich  in  9  Th eilen  Wasser  von  mittlerer  Tem- 
peratur, ziemlich  leicht  in  Alkohol.    Bei  raschem  Erhitzen  schmilzt 
die   wasserhaltige   Oxalsäure   bei   101®,    die   wasserfreie    bei   189® 
(B.  21,  1901).    Die    wasserfreie  Oxalsäure   krystallisirt    aus   starker 
SO4H2  und  NO3H  (B.  27,  R.  80)  und  kann  als  Condensationsmittel  zur 
Wasserabspaltung  dienen  (B.  17,  1078).    Bei   vorsichtigem  Erhitzen 
auf  150®  sublimirt  sie  unzersetzt.    1)  Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt 
die  Oxalsäure  unter  Zersetzung  theilsin  COgjCO  und  Wasser,  theils 
in  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd: 

C2O4H2  =  CO2  +  CO  +  H2O ;    C2H2O4  =  CH2O2  +  CO2. 

2)  Mit  Alkalien  oder  Natronkalk  geschmolzen  zerfällt  die  Oxal- 
säure in  Carbonat  und  Wasserstoff: 

C2O4K2  -t-  2K0H  =  2CO3K2  +  Hg. 

3)  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd  und  Wasser. 

4)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure) 
wird  sie  in  Glycolsäure  übergeführt. 

5)  Durch  conc.  NO3H  wird  die  Oxalsäure  langsam  zu  COg 
und  H2O  oxydirt.  Dagegen  wird  sie  durch  Mn04K  in  saurer  Lö- 
sung leicht  oxydirt,  eine  Reaction,  die  in  der  Maassanalyse  Anwen- 
dung findet. 

6)  Mit  PCI5  setzt  sich  die  wasserfreie  Oxalsäure  in  POCI3,  CO2, 
CO  und  2HC1  um.  Auch  in  einigten  org.  Dichloriden  hat  man  mittelst 
wasserfreier  Oxalsäure  2C1  durch  O  ersetzen  können  (S.  439).  Dagegen 
liefert  sie  mit  SbClß  die  Verbindung  (COOSbCl4)2  (A.  289,  285 ;  258,  112). 

Oxalate«  Die  Salze  der  Oxalsäure  sind  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
salze in  Wasser  nahezu  unlöslich.  Dikallnmoxalat  C2O4K2  -f~  H2O.  MonokA» 
linmoxalat  C2O4HK  ist  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz,  findet  sich 
in  den  Pflanzensäften  der  Oxalis-  und  Rumexarten.  Uebersanres  Kallnn- 
oxalat  C2O3HK.C2O4H2  +  2H2O.  Das  neutrale  Ammonlnmsalz  C204(NH4)2  + 
H2O  bildet  glänzende  rhombische  Prismen,  die  in  links-  und  rechtskemi^- 
arischen  Krystallen  auftreten  (B.  18,  1394).  Das  CalcInniBalz  C204Ca  + 
H2O  ist  in  Essigsäure  unlöslich  und  dient  als  Erkennungsmittel  für  Cal- 
cium und  für  Oxalsäure,  die  man  beide  in  Form  dieses  Salzes  auch  quan- 
titativ bestimmen  kann.  Sflberoxalat  C204Ag2  explodirt  bei  raschem  Er- 
hitzen. 
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Oxalsänreester.  Die  sauren  und  neutralen  Ester  der  Oxalsäure 
bilden  sich  nebeneinander  beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Oxalsäure  mit 
Alkoholen,  man  trennt  sie  durch  Destillation  unter  stark  vermindertem 
Druck  (Anschütz,  A.  254,  1). 

Aetbyloxalsavre  COgCgHg.COgH,  Sdep.  117^  (15  mm),  spec.  Gew. 
1,2175  (200).  Norm.  Propylox8l8ä«re  COgCgHy.COgH ,  Sdep.  118—1190 
;  (13  mm).  Beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  zersetzen  sich 
die  Alkyloxalsäuren  in  wasserfreie  Oxalsäure  und  die  neutralen  Ester. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  zerfallen  sie  hauptsächlich  in  Oxal- 
ester,  C02,C0  und  H2O,  zum  kleineren  Theil  in  CO2  und  Ameisenester. 

Oxalg&nremetliylester  C204(CH3)2,  Schmp.  54 0,  Sdep.  163  0.  Oxalsäure- 
aethylester,  Sdep.  186 0.  Umwandlung  in  Kohlensäureester  s.S. 380.  Unter 
dem  Einfluss  von  Natriumaethylat .  vermag  sich  der  Oxalester  mit  Essigester 
zu  Oxalessigester  CO2C2H5.CO.CH2.CO2C2H5  (S.  484)  mit  Aceton  zu  Aceton- 
oxalester  (S.  471)  zu  condensiren,  vgl.  auch  Chelidonsäure.  Mit  Zink  und 
Jodalkylen  liefern  die  Oxalester  die  sog.  Dialkyloxalester  (S.  325). 

Halbortho-oxalsänreabkömmlinge.  1)  Dichlorglycolsäure- 
e  s  t  e  r.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  die  neutralen  Oxalester  wird 
eines  der  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatome  durch  2C1  Atome  ersetzt : 

COOC2H5  CCI2OC2H5 

COOC2H5  "^  ^^^'  -  COOC2H5  +  ^^^^«- 
Die  so  entstehenden  Ester  sind  als  Dichlorglycolsäureesier  be- 
zeichnet worden.  Durch  Fractioniren  unter  stark  vermindertem  Druck 
kann  man  sie  von  unverändertem  Oxalester  trennen.  Bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  die  Dichlorglycolsäureester  in  Chlor- 
alkyle  und  Alkyloxalsäurechloride  (s.  u.). 

Diehlor9lycolBänre-diinethyIe§ter  GCl2(OCH3).C02CHs,  Sdep.  72  ^  (12  mm),. 
spec.  Gew.  1,3591  (20^).  Dlchlorglycolsanredlaethylester,  Sdep.  85^  (lOmm)^ 
DiehlorglycolBanre-di-n-propylester,  Sdep.  1079  (10  mm). 

2)  Halborthooxalester  entstehen  durch  Umsetzung  von  Dichlor- 
glycolsäureestem  mit  Natriumalkoholaten  in  Aether: 

CO2C2H5.CCI2OC2H5  +  2C2H50Na  =  C02C2Hß.C(OC2H5)8  +  2NaCl. 

Tetramethyloxalester  C(OCH3)g.COOCH3,  Sdep.  76^  (12  mm)  spec.  Gew. 
1,1312.     Tetraaethyloxalester,  Sdep.  9S^  (12  mm)  (A.  2&4,  31). 

Das  Anhydrid  der  Oxalsäure  ist  nicht  bekannt.  Beim  Versuch 
das  Anhydrid  darzustellen,  zerfällt  es  sofort  in  CO  und  CO2.  Dagegen 
kennt  man  die  Chloride  der  Alkyloxalsäuren  und  vielleicht  das  Oxalylchlorid. 

Alkyloxalsäurechloride  erhält  man  durch  Einwirkung  von  POClg 
auf  alkyloxalsaure  Kaliumsalze.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  sie  durch 
Kochen  der  Dichlorglycolsäureester  unter  gewöhnlichem  Druck  bis  zum 
Aufhören  der  Chloralkyl-Entwicklung  dar  (A.  2ö4,  26). 

Methyloxalsaurechlorid  COCI.CO2CH3,  Sdep.  118—120^,  spec.  Gew. 
1,3316  (200).  Aethyloxalsaurechlorid  COCI.CO2C2H5,  Schmp.  135— 136^ 
spec.  Gew.  1,2223.  n-Propyloxalsanreehlorid,  Sdep.  153 — 154  0.  Isobutyl» 
oxaU&oreehlorld,  Sdep.  163— 165  0.  Amyloxalsanreehlorid,  Sdep.  183— 185  0. 
Durchdringend  und  angreifend  riechende  Flüssigkeiten. 

Oxalylchlorid  C2O2CI2  (?),  Sdep.  70  ^  noch  nicht  von  POCI3  frei  er- 
halten, soll  sich  bei  der  Einwirkung  von  2PCI5  auf  (COOC2H5)2  bilden 
(B.  25,  R.  110). 
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Amide  der  Oxalsäure. 

Von  der  Oxalsäure  leiten  sich  zwei  Amide  ab,  die  der  Aethyl- 
oxalsäure  entsprechende  Oxaminsäure  und"  das  dem  Oxalester  ent- 
sprechende Oxamid-^  daran  schliesst  sich  das  Oximid: 

COOC2H5  CONH2  COOC2H5  CONH2  ^^^NH 

COOK  GOGH  COOC2H5  CONH2  CO/ 

Aethyloxalsäure    Oxaminsäure  Oxalester  Oxamid  Oximid. 

Oxaminsäure  CONH2.COOH  schmilzt  bei  210«  unter  Zersetzung. 
Das  oxaminsäure  Ammonium  entsteht  (Baiard  1842)  1)  aus  oxalsaurem 
Ammoniak  durch  Erhitzen,  2)  aus  Oxamid  und  3)  aus  ihrem  Ester,  dem 
Oxamaethan,  durch  Kochen  mit  Ammoniak  (B.  19,  3229;  22,1569).  Durch 
Salzsäure  wird  die  Oxaminsäure  aus  ihrem  Ämmoniumsalz  als  schwer  lös- 
liches krystallinisches  Pulver  abgeschieden. 

Oxaminsäureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  trockenem 
NH3  Gas  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Oxalester:  OxaminsSnresetliyl- 
^ster,  Oxamaethan  CONH2.CO2C2H5,  Schmp.  114—115^  (Boullay  und  Du- 
mas, 1828). 

Theoretisch  wichtig  ist  das  Verhalten  von  Oxamaethan  gegen  PCI5, 
welches  zunächst  einen  Abkömmling  der  Halborthooxalsäure  (S.  426)  den 
Oxaminchloridsäure-aethylester,  OxamaethancMorid  bildet  (vgl.  Dichlorgly- 
colsäureester  S.  427),  der  unter  Abspaltung  von  einem  Molecül  HCl  in 
"Oximidchlorid-säureaethylester  übergeht,  der  unter  Verlust  eines  zweiten 
Molecüls  HCl  Cyankohlensänreester  (S.  429)  ergibt  (Wallach,  A.  184,- 1) : 

COOC2H5  PCI5  COOC2H5  —HCl         CÖOC2H5         —HCl  COOCgHs 

I  1 y   I  ^    I  >     1 

CONH2  CCI2NH2  CCl=NH  c=]sr 

Oxamaethan        Oxaminchlorid-        Oxlmldchlorid-  Cyankohlen- 

sftureaethylester      säureaetbylester  säureester. 

Methyloxaminsaure  CONH(CH3).C02H.  Schmp.  146  ö.  Aethyloxamin- 
«aure  CONH(C2Hb).C02H,  Sclmip.  120».  Diaethyloxaminsaiire  CON(02H5)2 
CO2H,  Schmp.  99— lOlö.  Diaethyloxaminsäureester  CO.N(C2H5)2.C02C2H5, 
Sdep.  254^.  Diaethyloxamaethan  entsteht  durch  Einwirkung  von  Di- 
4iethylamin  auf  Oxalsäureester  und  giebt  beim  Destilliren  mit  Kalilauge 
wieder  Diaethylamin.  Es  beruht  hierauf  ein  Verfahren  zur  Trennung  der 
primären,  secundären  und  tertiären  Amine  (vgl.  S.  164). 

Oxalimid  ^^^NH  (?),  aus  Oxaminsäure  und  PCI5  oder  PCI3O  (B.  19, 3229). 

Oxamid  C202(NH2)2  scheidet  sich  beim  Schütteln  der  neutralen 
Oxalsäureester  mit  wässerigem  Ammoniak  (1817  Bauhof)  als 
weisses,  krystallinisches  Pulver  aus,  das  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich  ist.  Es  entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  Ammonium- 
oxalat  (1830  Dumas,  1.834  Lieb  ig),  aus  Dicyan  C2N2  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  einer  geringen  Menge  Aldehyd  (S.  430), 
ferner  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Wasser- 
stoffhyperoxyd  (2CNH  +  HgOg  =  C2O2N2H4).  Beim  Erhitzen  sublimirt 
das  Oxamid  theilweise,  indem  der  grösste  Theil  Zersetzung  erleidet. 
Mit  Wasser  auf  200^  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  oxalsaures  Am- 
monium.   Durch  P2O5  geht  es  in  Dicyan  über. 


Cyankohlensäureester.     Dicyan.  42^ 

Alkyloxamide  entstehen  durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf 
Oxalester.  Sym.  Dimethyloxamld  (CONHCH3)2,  Schmp.  210^.  Sym.  Diaethyl- 
oxainid  (CONHC2H5)2,  Schmp.  1790. 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  diese  alkylirten  Oxamide  entstehen 
aus  den  zuerst  gebildeten  Amidchloriden  unter  Abspaltung  von  3HCI 
Glyoxalinsibkömmlinge  (Wallach,  A.  184,  33;  Japp,  B.  15,  2420) :  aus  Di- 
methyloxamid:  Chlor  oxalmethylin,  ausDiaethyloxamid :  Chloroxalaethylin, 

CONHCHs  2PC16  CClaNHCHs        -2HC1  CClNCHa         -HCl  CH— N(CH3)^ 

I  ^^— >      I  >     I  >     II  ^CH 

CONHCHs  CagNHCHa  CClNCHs  CCl— N  tS^^^ 

Dimethyloxamld       Dimethyloxamld-  Dlmethylox-  Chloroxalmethylin. 

tetrachlorid  Imlddichlorid 

Nitrile  der  Oxalsäure. 

Einer  Dicarbon säure  entsprechen  2  Nitrile:  eine  Nitrilsäure 
oder  ein  Halbnitril  und  ein  Dinitril.  Die  der  Oxalsäure  entspre- 
chende Nitrilsäure,  die  Cyankohlen-  oder  Cyanameisensäurey 
ist  nur  in  Form  ihrer  Ester  existenzfähig.  Das  Dinitril  der  Oxal- 
säure ist  das  Dicyan.  Die  systematischen  Beziehungen  dieser 
Nitrile  zu  der  Oxalsäure  finden  ihren  Ausdruck  in  der  Entstehung- 
aus  den  Oxaminsäureestern  beziehungsweise  dem  Oxamid  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  dem  Uebergang  in  Oxalsäure  unter 
Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von  Ammoniak : 

CQOC2H5        -H,0  COOC2H5  CONH2        -2H20  CN 

CONH2  "^  CN  CONH2  ^  CN 

Oxamaethan  C^»  ankohlen-  Oxamid  Dicyan. 

sftureaethylester. 

Cyankolilensäareester,  Cyanameisensäureester  entstehen  durch 
Destillation  von  Oxaminsäureestern  mit  P2O5  oder  PCI5  (S.  428).  Cyan- 
kohlensanremethylester  CN.CO2CH3,  Sdep.- 100 — 101^.  CyankohlensSoreaethyl*' 
«Bter,  Sdep.  115 — 116®.  Sie  bilden  scharf  riechende  Flüssigkeiten,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind,  aber  dadurch  allmählich  in  CO2,  Blausäure  und  Al- 
kohole zersetzt  werden.  Durch  Zink  und  Salzsäure  werden  sie  in  Glyco- 
coli  (S.  349)  tibergeführt.  Mit  conc.  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Oxalsäure^ 
Ammoniumchlorid  und  Alkohole.  Durch  Brom  oder  gasförmige  HCl 
bei  100®  wird  der  Aethylester  in  eine  polymere  krystallinische  Verbindung 
verwandelt,  die  bei  165®  schmilzt  und  durch  Einwirkung  von  Alkalien  in 
der  Kälte  Salze  der  Paracyankohlensäure,  wie  (CN.C02K)n  bildet. 

CyanorthoameisensanreeBter,  Triaethoxylacetonüril  CN.C(OC2H5)3^ 
Sdep.  159—161®  (A.  229,  178). 

Trinitroacetonitril  CNC(N02)3,  Schmp.  41,5®,  explodirt  bei  220® 
(s.  Fulminursäure  S.  413). 

Dicyan,  Oxalsäurenitrü  [Aethandinitril]  CN.CN  findet  sich  in 
geringer  Menge  in  den  Hochofengasen.    Es  wurde   1815   von  Gay 
aussäe   durch  Erhitzen  von  Quecksilber  Cyanid   zuerst  dargestellt 
(S.  228);  leichter  erfolgt  die  Umsetzung  bei  Zusatz  von  HgCl2: 
Hg(CN)2  =  C2N2  -f  Hg.    Hg(CN)2  +  HgClg  =  CgNg  +  HggClg. 

Ebenso  verhalten  sich  Silber  Cyanid  und  Cyangold. 
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Auf  nassem  Weg  stellt  man  Cyan  durch  Erwärmen  des  Gemisches 
«iner  Lösung  von  SO4CU  und  CNK  dar,  wobei  das  zunächst  gefällte 
€u(CN)2  in  Cyan  und  CugCCNJa  zerfällt  (B.  18,  R.  321): 

2SO4CU  +  4CNK  =  Cu2(CN)2  +  (CN)2  +•  2SO4K2. 

Theoretisch  wichtig*  ist  die  Bildung"  von  Cyan  durch  Erhitzen 
von  Ammoniumoxalat  und  aus  Oxamid  mit  P2O5,  sowie  die  Ent- 
stehung beim  Ueberspringen  von  Inductionsfunken  zwischen  Koh- 
lenspitzen in  einer  StickstofFatmosphäre  (1859  Morren). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Das  Dicyan  ist 
«in  farbloses,  eigenthümlich  riechendes,  giftiges  Gas.  Beim  Ab- 
kühlen» auf  — 25®,  oder  bei  mittlerer  Temperatur  unter  einem 
Druck  von  5  Atmosphären,  verdichtet  es  sich  zu  einer  beweg'lichen 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,866,  die  bei  — 34®  krystallinisch  er- 
starrt und  bei  — 21®  siedet.  Es  brennt  mit  blauer,  röthlich  gesäum- 
ter Flamme.    Wasser  löst  4  Vol.,  Alkohol  23  Vol.  des  Gases. 

Die  Losungen  färben  sich  beim  Stehen  dunkel  und  zersetzen  sich 
zu  oxalsaurem  und  ameisensaurem  Ammonium,  Cyanwasserstoff  und  Harn- 
stoff, unter  Ausscheidung  eines  braunen  Körpers,  der  sog.  Azulmsäure 
C4H5N5O.  In  wässeriger  Kalilösung  löst  sich  das  Dicyan  zu  Cyankalium 
und  isocyansaurem  Kalium.  Während  bei  diesen  Keactiouen  eine  Spal- 
tung des  Dicyanmolecüls  stattfindet,  bildet  sich  bei  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  Aldehyd  in  der  wässerigen  Lösung  nur  Oxamid.  Bei  Gegen- 
wart von  Mineralsäuren  entsteht  Oxalsäure :  C2N2  +  4H2O  =  C2O4H2  +  2NH8. 
Beim  Erwärmen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Glycocoll  (8.  349). 

Paracyan.  Beim  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid  oder  von  Cya- 
nurjodid  hinterbleibt  eine  amorphe  dunkle  Substanz,  das  Paracyan, 
«in  polymeres  Cyan  (C2N2)n,  d^s  durch  starkes  Erhitzen  wieder  in  Dicyan 
umgewandelt  wird.     Mit  Kalilauge  bildet  es  cyansaures  Kalium. 

•Thioamide.  Babeanwasserstoff  CSNH2.CSNH2  und  FlaTeanwasserstoff 
€S.NH2.CN  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  H2S  auf  Cyan.  Aus  CCI3H, 
in  dem  der  Rubeanwasserstoff  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  der  Flavean- 
wasserstoff  in  gelben,  durchsichtigen  flachen  Nadeln,  die  bei  87 — 89^  unter 
Zersetzung  schmelzen  (A.  254,  262).  Rubeanwasserstoff  bildet  gelbrothe 
Krystalle.  Durch  primäre  Basen  werden  die  Amidogruppen  durch  Alkyl- 
amidogruppen  ersetzt  (A.  262,  354).  Mit  Aldehyden  verbindet  sich  der 
Rubeanwasserstoff  unter  Wasserabspaltung  (B.  24,  1027). 

Oximidoäther^  Oxamidin,  Oxaldihydroxamsänreu.  Oxamidoxim« 

Oximidoäther  C2H50.(NH)C_C(NH).OC2H5,  Schmp.  25»  Sdep.  1700. 
Sein  Chlorhydrat  wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Cy^n  (B.  11,  1418)  erhalten  (vgl.  S.  229,  265). 

Oxalamidin  NH2(NH)C_C(NH)NH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  NH3  auf  Oximidoaether-chlorhydrat  (B.  16,  1655). 

Oxaldthydroxamsänre  [C:(N0H)0H]2,  Schmp.  165^,  entsteht  aus  Oxal^ 
«ster  mit  Hydroxylaminlösung  (B.  27,  799,  1105). 

Oxaldiamidoxim  [C(N.OH)NH2]2,  schmilzt  bei  196^  unter  Zersetzung. 
Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH2OH,  1)  auf  Cyan  (B.  22,  1931), 
2)  auf  Cyananilin  (B.  24,  801),  3)  auf  Rubeanwasserstoff  (B.  22,  2306). 
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.xr_xr  n  tt 
FormazyUarbonsanre  C02H.C^^~-j^Vt?i  Ä   ,    schmilzt  rasch  erhitzt  bei 

162 — 163®  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  durch  Verseifen  ihrer  Ester, 
dem  Einwirkungsproduct  von  Diazobenzolchlorid  1)  auf  das  Hydrazon  der 
Mesoxalsäureester,  2)  auf  Natriummalonsäureester,  3)  auf  Acetessigester. 
Wie  die  Oxalsäure  in  Ameisensäure  und  COg,  so  zerfällt  die  Forraazyl- 
carbonsäure  in  For  mazylwasserstoff  (S.  229)  und  CO2  (B.25,  3175,  3201). 
Die  Ureide  der  Oxalsäure:  Parahansäure  und  Oxalursäure 
werden  später  im  Anschluss  an  die  Harnsäure  (S.  489)  abgehandelt. 

Die  Malon^änregrnppe. 
Malonsänre  [Propandisäure]  CH2(C02H)2,  Schmp.  132®.  Die 
Malonsäure  findet  sich  als  Calciumsalz  in  den  Zuckerrüben.  1)  Ent- 
deckt wurde  die  Malonsäure  1858  von  Dessaignes  bei  der  Oxy- 
dation der  AepfeUäure  C02H.CH(OH)CH2C02H  mit  Kaliumdichromat 
(daher  der  Name  von  malum,  Apfel).  Sie  entsteht  auch  2)  bei  der 
Oxydation  der  Hydracrylsäure  und  3)  bei  der  Oxydation  von  Pro- 
pylen  und  Allylen  mit  Mn04K.  4)  Synthetisch  wurde  die  Malonsäure 
fast  gleichzeitig"  1864  von  Kolbe  und  Hugo  Müller  durch  Um- 
wandlung von  Chloressigsäure  in  Cyanessigsäure,  die  der  Malon- 
säure entsprechende  Nitrilsäure,  und  Verseifen  mit  Kalilauge  dar- 
gestellt. 5)  Durch  Spaltung  der  Barhitursäure  oder  des  Malonyl- 
hamstoffs  (s.  d.).  6)  Aus  Oxalessi gester  (S.  484)  durch  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  entsteht  Malonsäureester  und  CO  (B.  27,  795). 

Bei  der  Darstellung  der  Malonsäure  geht  man  gewöhnlich  von  dem 
chloressigsauren  Kalium  aus,  führt  es  in  wässeriger  Lösung  mit  Cyan- 
kalium  in  cyanessigsaures  Kalium  über  und  verseift  alsdann  mittelst  Kali- 
lauge oder  Salzsäure  (B.  13,  1358;  A.  204,  125).  Um  direct  den  Malon- 
säureester zu  gewinnen,  verdampft  man  die  Lösung  des  Cyanides,  •  über- 
giesst  den  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  und  leitet  HCl  Gas  ein 
<A.  218,  131). 

Eigenschaften.  Die  Malonsäure  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich;  sie  krystallisirt  in  triklinen  Tafeln.  Beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  in  P^ssigsäure  und  CO2.  Durch 
Brom  wird  sie  in  wässeriger  Lösung  in  Tribromessigsäure  und  CO2, 
durch  Jodsäure  in  Di-  und  Trijodessigsäure  (S.  271)  und  CO2  zerlegt. 

Salze:  Baryumsalz  C3H204Ba  +  2H2O;  CaIciumBalz  C3H204Ca  +  2H2O 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.    Silbersalz  C3H204Ag2,  krystallinisch. 

Ester.  Malonaethylestersaures  Kalium  aus  dem  Ester  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  liefert  bei  der  Electrolyse :  Aethvlenbernsteinsäure- 
ester  (S.  423,  435). 

Die  neutralen  Malonsäureester  werden  entweder 
aus  cy anessigsaurem  Kalium  oder  aus  Malonsäure  durch  Behand- 
lung mit  Alkoholen  und  Salzsäure  dargestellt.  Für  den  Auf  hau  der 
Polycarbonsäuren  sind  diese  Verbindungen   von   der   grössten  Be- 
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deutung  geworden  durch  ihre  Fähigkeit  die  Wasserstoffatome  der 
CH2  Gruppe  gegen  Natrium  auszutauschen. 

Geschichte.  Zuerst  wurde  auf  diese  Eigenschaft  1874  von  van 
t'Hoff  sen.  (B.  7,  1383)  hing-ewiesen  und  auf  die  Möglichkeit  mit  ihrer 
Hilfe  die  homologen  Malonsäuren  zu  gewinnen.  Aber  erst  die  umfassenden, 
von  Conrad  im  Jahre  1879  begonnenen  Versuche  zeigten,  dass  die  Malon- 
säureester  an  Werth  für  synthetische  Reactionen  den  Acetessigestem  (S.  367, 
371)  kaum  nachstehen  (A.  204,  121). 

Methylester  CH2{C02CH3)2,  Sdep.  181 0.  Aethylester,  Sdep.  198®, 
spec.  Gew.  1,068  (18^).  Durch  Natriumaethylat  in  alkoholischer  Lösung 
entstehen  aus  ihm  die  Na  Verbindungen  CHNa(C02C2H5)2  und  CNa2(C02 
C2H5)2  (B.  17,  2783 ;  B.  24,  2889  Anm).  In  wässerigen  Alkalien  löst  sich  Ma- 
lonsäureester  nicht  auf.  Mit  Jod  liefern  die  beiden  Natriummalonsäureester: 
Aethan-  und  Aethylentetracarbonsäureester  (s.  d.).  Durch  Electrolyse 
von  Natriummalonsäureester  entsteht :  Aethantetracarbonsäureester  (B.  26, 
R.  884).  Mit  Halogenalkylen  liefern  die  Natriummalonsäureester  die  Ester 
der  'homologen  Malonsäuren.  Beim  Erhitzen  von  Natriummalonsäureester 
auf  145^  entsteht  unter  Abspaltung  von  3  Mol.  C2H5.OH  ein  Benzolderi- 
vat der  Trinatrium-phloroglucin-tricarbonsäureester  (B.  18,  3458) : 
3CHNa(C02.C2H5)2  =  C603Na3(C02.C2H5)3  +  3C2H5.OH. 

MaloBflinreanhydrid  CH2^p^]^0  ist  nicht  bekannt  (vgl.  S.  421). 

Chloride  der  Malonsänre :  MalonaethylestersSnreclilorid  CO2C2H5.CH2. 

COCl  aus  malonaethylestersaurem  Kalium  mit  PCI5,  Sdep.  170 — 180®(B.  26, 
1504). 

Malonylchlorid  CHgCCOCljg,  Sdep.  58  ^  (27  mm)  mit'S0Cl2  aus  Ma- 
lonsäure  (B.  24,  R.  322). 

»alonamid  CH2(CONH2)2,  Schmp.  170^  (B.  17,  133). 

Nitrile  der  Maloiisänre:  CyanessigsSure,  Häibnitril  der  Malon- 
säure  CN.CH2CO2H  (S.  429),  Schmp.  65  0  (B.20,  R.477),  in  Wasser  leicht 
löslich,  zerfällt  gegen  165^  in  CO2  und  AcetonitrU  (S.  264).  Cyanessiff- 
sanreaethylester  CN.CH2CO2C2H5,  Sdep.  207^,  liefert  wie  der  Malonsäure- 
ester  Natriumverbindungen,  mit  deren  Hilfe  der  Wasserstoff  der  CHg 
Gruppe  durch  Alkyle  (B.  20,  R.  477)  und  Säureradieale  (B.  21,  R.  353) 
ersetzt  werden  kann.  Acetylcyanessigester  ist  identisch  mit  Cyanacetyl- 
essigester  (S.  484).  Cyanacetamid  CNCH2CONH2,  Schmp.  118^,  aus  dem 
Ester  mit  NH3.  Cyanacethydrazid  CNCHgCO.NHNHg,  Schmp.  114^  (B.  27,  687). 
MethenylaiBidoxliiies8iggäureNH2(HON):C.CH2C02H,  Schmp.  144  0  (B.  27,  B.  261). 

Malonitrll,  Methylencyanid  CH2(CN)2,  Schmp.  30<>,  Sdep.  218®, 
aus  Cyanacetamid  mit  P2O5.  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  liefert  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  CAg2(CN)2  (B.  19,  R.  485),  mit  Hydrazin:  Di- 
amldopyrazol  C3N2H2(NH2)2  (B.  27,  690). 

Die  Ureide  der  Mal on säure  werden  später  im  Anschluss  an 
die  Harnsäure  (S    490)  abgehandelt. 

Halogensubstituirte  Malonsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Malonsäure  und  Malonsäureester  (B.  21, 1356).  Moao- 
fhlormalonsaureester  CHC1(C09C2H5)2,  Sdep.  222^.  MonobrommaloDsivreester 
siedet  bei  235 ^  unt.  Zers.  (B. 24, 2993, 2997 ;  vgl.  auch  Tartronsäure).  Dicfclor- 
malou8aiiree§ter  CC12(C02C2H5)b,  Sdep.  231— 234^.  Dlbrommalonsaiire,  Schmp. 
126^.  Dlbrominalonsäureester,  Sdep.  145—1550  (25  mm)  (B.  24,  3001 ;  vgl.  auch 
Mesoxalsäure).  Die  Mono-  und  Dichlor-  oder  Brommalonsäuren  verknüpfen 
die  Malonsäure  mit  der  Tartronsäure  (S.  472)  und  der  Mesoxalsäure  (S.482). 
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'  Die  Alkylmalonsäaren. 

Von  den  allgemeinen  Bildungsweisen  dienen  zur  Darstellung 

von  Alkylmalonsäuren  besonders  1)  die  Reaction  5a  (S.  422):  Ueber- 

führung  von  a-Halogenfettsäuren  in  a-Cyanfettsäuren,  die  Halbnitrile 

der  homologen  Malonsäuren  und  2)  die  Reaction  6  (S.  423):  Ersatz  der 

Wasserstofifatome   der   CH2  Gruppe   in  Malonsäureestern  durch  Al- 

kyle.    Zunächst  stellt  man  mittelst  Natrium aethylat  die  Mononatrium- 

malonsäureester  dar,  dieselben  liefern  mit  Jodalkylen  Monoalkyl- 

malonsäureester.    Diese  vermögen  abermals  Mononatriumalkyl- 

malonsäureester  zu  liefern,  die  man  mit  Halogenalkylen  in  Dialkyl- 

malonsäureester  umwandeln  kann,  z.  B. : 

CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5 

CH2  ^  CHNa       -»  CHCH3 >  CNaCHg >   C(CH3)2 

CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H.  CO2C2H5 

Malonsäurc-       Natriummalon-       Methylmalon-      Natriummetnyl-  Dimethyl- 

aethylester        säureaethylester  säureaethylester      malonsäure-  malonsäure- 

aethylester  aethylester. 

Wie  beim  Acetessigester  (S.  367)  hat  man  die  Reaction  auch  durch 
Addition  von  Natriumaethylat  an  die  Carboxaethylgruppe  gedeutet:  Ab- 
spaltung von  Alkohol  unter  Bildung  einer  Doppelbindung,  an  welche  sich 
das  Halogenalkyl  addirt  und  dann  Halogennatrium  abspaltet  (A.  276,  230) : 

/OC2H5  p.p  TT  /O.C2H5 

CO,CÄ  C-OC,H5  CConIVjch.   C-ONa  CO^C^H., 

>    I^^ONa     -»  |l  ^    |NJ  ^    I 

CH2  CH2  CH  CHCH3  .      CHCHg 

CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5 

Einige  Dialkylmalonsäuren  bilden  sich  bei  der  Oxydation  verwickel- 
ter zusammengesetzter  Kohlenstoffverbindungen,  z.  B.  die  Dimethylmalon- 
säure  durch  Oxydation  von  unsymm.  Dimethylaethylenbernsteinsäure,  Me- 
»itonsäure,  Campher  u.  a.  m.  Durch  die  Entstehung  der  Dimethylmalon- 
säure  auf  diesem  Weg  wird  in  den  genannten  Verbindungen  das  Vorhan- 

f  TT        ^C^ 

densein    der   Atomgruppirung  pxrf^CQ^"  bewiesen. 

Sämmtliche  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  spalten  beim  Erhi- 
tzen CO2  ah  und  gehen  in  Mono-  (B.  27, 1177)  und  Dialkylessig säuren 
über  (S.  421). 

Isobernsteinsänre,  Aethylidenbemsteinsäure,  Methylmalonsäure 
[Methylpropandisäure],  schmilzt  bei  130  ^  unt.  Zers.,  sie  ist  isomer 
mit  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  oder  Aethylenbernsteinsäure 
(S.  424).  Sie  entsteht  1)  aus  a-Chlor-  und  a-Brompropion säure  (B.  13, 
209)  mit  CNR,  2)  aus  Natriummalonsäureester  mit  JCHs-  Erhitzt  man 
Aethylidenbromid  CH3.CHBr2  mit  Cyankalium  und  Alkalien,  so  ent- 
steht nicht  Aethylidenbernsteinsäure,  sondern  durch  moleculare  üm- 
lagerung  gew.  Aethylenbernsteinsäure. 

Sie  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Aethylenbernsteinsäure  und 
zerfällt  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  in  CO2  und  Propionsäure  (S.  242). 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Auß.  28 
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Methylester,  Sdep.  179^.     Aettaylester,  Sdep.   196^. 

a-Cyaiiproploiisäureester  CH3CH(CN)C02C2H5,  Sdep.  197—1980. 

Bromlsobernsteinsänre  CHaCBrCCOaH)«,  Schmp.  118-1190  (B. 23,  K.  114). 
MethylbrommaloDsaareester,  Sdep.  115— 118  ^  (15  mm)  (B.  26,  2356). 

Aethylmalongaare  C2H5.CH(C02H)2,  Schmp.  11 1,5  0.  Aethylester,  Sdep. 
ÖOO^.     Aethylbrommalonsanreester,  Sdep.  125^  (10  mm)   (B.  26,  2357). 

Dimethylmalonsanre  (CH3)2C(C02H)2,  Schmp.  117^.  Aethylester,  Sdep. 
195^.  Vgl.  Bildungsweise  3  oben.  Die  beiden  Säuren  sind  isomer  mit  der 
Brenzweinsäure  und  der  n-Glutarsäure,  s.  S.  424. 

Bei  den  folgenden  höheren  Alkylmalonsäuren  sind  die  Siedepunkte 
der  Aethylester,  in  Klammern  eingeschlossen,  neben  die  Schmelzpunkte  der 
Säuren  gestellt. 

Propylmalonsäure  CH3CH2CH.,CH(C02H)2,  Schmp.  96»  (219-2220). 
Igopropylmalonsäore  (CH3)2CH.CH(CÖ2H)2,  Schmp.  87 «  (213— 214 0).  Methyl- 
aethylmalonsäare  CH3(C2H5)C(C02H)2,  Schmp.  118»  (207—2080).  Diese  drei 
Säuren  sind  isomer  mit  der  Adipinsäure,  der  Methylglutarsäure,  der  Aethyl- 
und  den  Dimethylbernsteinsäuren,  s.  S.  424. 

Norm.  Butylmalonsaiire  CHq(CH2)3,CH(C02H)2,  Schmp.  101, 5^.  hobi- 
tylmalonsäure,  Schmp.  107^  (2250).  See.  Batylmalonsänre  CH3(C2H5)CH.CH 
(C02H)2,  Schmp.  760  (233—2340).  Propylmethylmalonsäure  CH3(CH3CH2CH9) 
C(C02H)2,  Schmp.  106—1070  (220—2230).  Isöpropylniethylmaloiigättre, 
Schmp.  1240  (2210).     PUethylmaloiisaure,  Schmp.   1210. 

Peiitylmalonsäiire  CHg(CH2)4CH(C02H)2,  Schmp.  820.  Dlpropylnaloa- 
sänre  (CH3CH2CH2)2C(C02H)2,  Schmp.  1580.  Cetylmalonsanre  CH3(CH2)i5 
CH(C02H)2,  Schmp.  121,5-1220  (A.  204,  130;  206,  357,  B.  24,  2781). 

Die  Aethylenbernsteinsänregruppe. 

Die  Aethylenbernsteinsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionspro- 
ducte  sind,  wie  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde,  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zer- 
fallen. Bei  den  Alkylbernsteinsäuren  erfolgt  die  Anhydridbildung 
um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffatome  des  Aethylenrestes  der 
Bernsteinsäure  durch  Alkylradicale  ersetzt  sind.  Eigenthüraliche 
Isomerieerscheinungen  zeigen  die  symmetrischen  Dialkylbernstein- 
säuren,  die  bei  den  symmetrischen  Dimethylbernsteinsäuren  (S.  436) 
genauer  erörtert  werden. 

Gewöhnliche  Bernsteinsänre,  Aethylenbernsteinsäure  COjH. 
CH2CH2.CO2H,  Schmp.  I850,  ist  isomer  mit  der  Methylmalonsäure 
oder  Isobernsteinsäure  (S.  433).  Sie  kommt  fertig  gebildet  im  Bern- 
stein vor;  ferner  in  einigen  Braunkohlen,  Harzen,  Terpentinölen, 
wie  auch  in  thierischen  Säften.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
der  Fette  mittelst  Salpetersäure,  beim  Gähren  von  äpfelsaurem  Cal- 
cium oder  weinsaurem  Ammonium  (A.  14, 214)  und  bei  der  Alkohol- 
gährung  des  Zuckers  (S.  124).  Bei  den  allgemeinen  Bildungswefsen 
S.  422  ist  theilweise  die  Aethylenbernsteinsäure  als  Beispiel  gewählt 
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worden.      Sie    entsteht     1)    durch    Oxydation    von    y-Butyrolacton. 

2)  Durch  Reduction  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  C2H2(C02H)2. 

3)  Durch  Reduction  a)  von  Monoxybernsteinsäuren :  Aepfelsäuren 
und  Dioxybernsteinsäuren:  Weinsäuren  mitHJ  oder  durch  Gährung" 
dieser  Verbindungen;  b)  von  Halogenbemsteinsäuren  mit  Natrium- 
amalgam. 

Kernsynthetisch  wurde  sie  4)  in  geringer  Menge  aus 
Bromessigsäure  und  Silberstaub  erhalten; 

5a)  durch  Ueberführung  von  /^- Jodpropionsäure  (S.  271)  in 
das  Cyanid  und  Zersetzen  des  letzteren  mit  Alkalien  oder  Säuren; 

5b)  zuerst  von  M.  Simpson  1861  synthetisch  aus  Aethylen, 
das  er  in  Aethylencyanid  verwandelte.  Das  Dinitril  der  Bernstein- 
säure liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Mineralsäuren :  Bern- 
steinsäure : 

CHgOH  CHa  CHgBr  CHgCN  CH2CO2H 

•     I  -^    II       >  I  >  I  -»  I 

CH3  CHg  CHaBr  CH2CN  CHaCOgH 

Auch  Aethylidenchlorid  und  Cy ankalium  liefern  Aethylencyanid  (S.  433). 

6)  Durch  Electrolyse  von  malonaethylestersaurem  Kalium 
(S.  431)  entsteht  Bernsteinsäureester. 

Durch  Spß-ltung  7)  von  Acetbernsteinsäureester  (S.  485)  und 
-8)  von  Aethantricarbonsäure  (S.  498). 

Die  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  mönoklinen  Prismen  oder 
Tafeln  und  besitzt  einen  schwach  sauren,  unangenehmen  Geschmack. 
Sie  schmilzt  bei  185^  und  destillirt  bei  235^,  indem  sie  in  Wasser 
jind  Bernsteinsäureanhydrid  zerfällt.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  20  Theilen  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
-sich  bei  Gegenwart  von  Uransalzen  im  Sonnenlicht  in  Propion- 
säure und  CO2.  Durch  den  galvanischen  Strom  zerfällt  ihr  Kalium- 
^alz  in  Aethylen,  CO2  und  Kalium  (S.  85).  Erhitzt  man  Natrium- 
succinat  mit  Aldehyden  und  Essigsäureanhydrid,  so  bilden  sich 
7-Lactoncarbonsäuren  sog.  Paraconsäuren  (Fittig,  A.  255,  1). 

Ssilze,  Succinate:  C4H404Ca  krystallisirt  mit  3H2O  aus  kalter,  mit 
IH2O  aus  heisser  Lösung.  Fügi  man  zu  einer  EisenoxydsalzlOsung  bern- 
^teinsaures  Ammonium,  so  wird  alles  Eisen  als  basisches  bernstein- 
43aures  Eisenoxyd  in  Form  eines  röthlich-braunen  Niederschlages  ge- 
eilt (Trennung  von  Eisen  und  Aluminium). 

BernsteinaethylestergaiiTeB  Kalium  liefert  bei  der  Electrolyse :  Ädipin- 
säureester  (S.  445). 

Äethylester  CO2CH3.CH2.CH2.CO2CH8,  Schmp.  Id^,  Sdep.  80»  (10  mm). 
Aethylester,  Sdep.  216^.     Sie  bilden  mit  Natrium  die  Succinylbernsteinsäure- 

COsCH8.CH CO— CHa  ,  X  CHa— 000— CHs 

ester  1  1  (s.  d.).     Bernsteinsaoreaetbylenester    i       '  I     , 

CHt— CO— CHCOaCHs  CHa— coo— CHa 
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Monalkylbernsteinsänren«    Brenzweinsaure,  Methi/lberiistein- 

säure       ®/,„  ^^^^r,  Schmp.  112^.  Die  Brenz  Weinsäure  wurde  1)  durch 
Crl2CÜ2xi 

trockene  Destillation  von  Weinsäure  erhalten.  Sie  entsteht  au» 
Brenztraubensäure  (S.  363)  beim  Erhitzen  für  sich  auf  170  <^  oder  mit 
Salzsäure  auf  100®.  Die  übrigen  Bildungsweisen  entsprechen  Bil- 
dungsweisen der  Bernsteinsäure :  3)  Reduction  der  Ita-,  Citra-  und 
Mesaconsäure  (S.  455) ;  4)  aus  ^-Brombuttersäure  und  aus  Propylen- 
bromid  mit  CNK.  Durch  Spaltung  5)  von  a-  und  /^-Methylacet- 
bernsteinsäureester  und  6)  von  a-  und  /^-Methylaethantricarbonsäure 
(S.  498). 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Brenzweinsäure  leicht  lös- 
lich. Sie  zerfällt  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  bei  200—210®,  in  Butter- 
säure und  Kohlensäure,  wenn  man  ihre  Uransalz  enthaltende  wässerige 
Lösung  dem  Sonnenlicht  aussetzt  (B.  24,  R.  310). 

Kalinmsalz  C5Hg04Ko.  Calclnmsalz  C5Hß04Ca  -f  2H2O,  schwer  löslich, 
Methylestersaare,  Sdep.  153^  (20  mm).  Aethylestersaure,  Sdep.  160®  (22  mm). 
Dimethylester,  Sdep.  197®.     Diaethylester,  Sdep.  218®  (B.  26,  337). 

Aethylbernsteinsänre  C02H.CH2_CH(C2H5)C02H,  Schmp.  98®. 

Propylbernstelnsäore    C02H.CH2-CH(CH2CH2CH3)C02H,    Schmp.  91®. 

Pimelinsäure  ^      Isopropylbemsteinsäure  ^  ^     '  •     ^ 

Schmp.  114®,  ist  durch  Schmelzen  von  Camphersäure  und  Tanacetogendic&r- 
bonsäure  (B.  25,  3350)  mit  Alkali  erhalten  worden.  Sie  kann  synthetisch 
mittelst  Acetessigester  oder  Malonsäureester  dargestellt  werden  (A.  220, 
270;  267,  123). 

Symm.  DiallLylbernstelnsaiireii  C02H.CHR'_CHR'.C02H.  Die  symm.  Di- 
methylbernsteinsäure  existirt  gleich  den  anderen  symmetrisch  disubstituirten 
Bemsteinsäuren,  wie  Dibrombemsteinsäure  (S.  442),  Diaethyl-,  Methylaethyl-, 
Diisopropyl-,  Dipheuyl-bern steinsäure  in  zwei  verschiedenen  Modificationen, 
welche  dieselbe  Structurformel  besitzen.  Bei  der  Dioxy bernsteinsäure  oder 
Weinsäure  (s.  d.),  welche  in  zwei  activen  und  zwei  inactiven  (einer  spalt- 
baren und  einer  nicht  spaltbaren)  Formen  auftritt,  finden  die  thatsÄch- 
lichen  Verhältnisse  in  der  van  t' Ho  ff 'sehen  Theorie  vom  asyww.  Kohlen- 
stofFatome  eine  zufriedenstellende  Erklärung  (S.  39).  Die  Paare  isomerer 
Dialkylbemsteinsäuren,  welche  ebenfalls  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
enthalten,  zeigen  einige  Analogieen  mit  der  Paraweinsäure  (Trauben- 
säure) und  der  Änti-  oder  il/esoweinsäure ;  man  nimmt  daher  an,  dass 
ihre  Isomerie  auf  derselben  Ursache  beruht  und  bezeichnet  die  höher 
schmelzende,  schwerer  lösliche  Modification  als  die  Pütraform,  die  niedriger 
schmelzende,  leichter  lösliche  Modification  als  Meso-  oder  Äntiform  (Bi- 
schoff, B.  20,  2990;  21,  2106).  Solange  es  indessen  noch  nicht  gelnogen 
ist,  eine  der  stets  inactiven  Dialkylbemsteinsäuren  in  eine  active  Form 
überzuführen  (B.  22,  1819),  erscheint  diese  Annahme  noch  fraglich. 

Betrachtungen  von  Bischoff  über  die  Gleichgewichtslagen  der  mit 
den  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Atome  und  Ba- 
dicale  in  den  symmetrischen  Dialkylbemsteinsäuren,  die  von  ihm  als  Theo- 
rie der  dynamischen  Isomerie  bezeichnet  werden,  vgl.  B.  24, 1074, 1086. 
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Nebeneinander  entstehen  nach  Bildungsw.  2)  isomere  Paare  der  sym. 
Dialkylbemsteinsäuren  durch  Keduction  dialkylirter  Maleinsäureanhydride, 
wie  Pyrocinchonsäureanhydrid  (S.  457)  mit  JH  oder  Natriumamalgam 
<B.  20,  2737;  23,  644),  nach  Bildungsweise  4)  aus  a-monohalogensubstitu- 
irteu  Fettsäuren  durch  feinzertheiltes  Silber  (B.  22,  60),  oder  aus  a-mono- 
halogensubstituirten  Fettsäureestern  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
(B.  21,  3160) ;  nach  Bildungsweise  8)  aus  Acet-dialkylbernsteinsäureestem 
durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe ;  nach  Bildungsweise  9)  (S.  423)  aus 
sym.  Dialkylaethanpolycarbonsäureesterji  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure. 

Bei  allen  diesen  Synthesen  entstehen  beide  Dialkylbemsteinsäuren 
nel)eneinander,  die  durch  Krystallisation-  aus  Wasser  getrennt  werden 
können. 

Sym.  DimethylbernsteinsSnreii  C02H.CH(CH3)— CH(CH3).C02H. 

Die  Parasäure  ist  in  96  Th.  Wasser  (bei  14^)  löslich,  krystallisirt 
in  matten  Nadeln  und  Prismen  und  schmilzt  bei  192 — 194^,  indem  sie 
theilweise  Wasser  verliert.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  180 — 200®  bildet 
sie  ein  Gemenge  der  Anhydride  CgHgOs  der  Parasäure  und  Antisäure 
(bei  38®  u.  87®  schmelzend),  von  denen  jedes  mit  Wasser  die  entspre- 
chende Säure  znrückbildet.  Das  Anhydrid  der  Parasäure,  Schmp.  38®, 
a,llein  entsteht  aus  der  Parasäure  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und 
verbindet  sich  mit  Wasser  zu  reiner  Parasäure  (B.  20,  2741;  21,  3171; 
22,  389;  28,  641). 

Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  130®  bildet  die  Parasäure  (ebenso  wie 
die  Antisäure)  Pyrocinchonsäureanhydrid  CgH^Os  (S.  457).  Durch  Brom  und 
Phosphor  beim  Erwärmen  entsteht  aus  beiden  Säuren  dieselbe  Bromdime- 
thylbemsteinsäure  CQH9Br04,  welche  bei  91®  schmilzt  und  durch  Zink  und 
Salzsäure  in  die  Antisäure  verwandelt  wird  (B.  22,  66).  Der  Aethyl- 
«ster  der  Parasäure  (aus  dem  Silbersalz)  siedet  bei  219®;  der  Methyl- 
ester bei  199®. 

Die  Meso-  oder  Antisäure  löst  sich  in  33  Th.  Wasser  bei  14®, 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  und  schmilzt  (wiederholt  aus  Wasser 
krystallisirt)  bei  120—123®.  Auf  200®  erhitzt,  bildet  sie  ihr  Anhydrid 
CgHgOs,  das  bei  87®  schmilzt  und  mit  Wasser  wieder  in  die  Antisäure 
zurückgeht.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190®  wird  die  Antisäure  in 
die  Parasäure  umgewandelt. 

Der  Methylester  der  Antisäure  (aus- dem  Silbersalz  mit  Methyl- 
jodid)  siedet  bei  200®,  der  Aethylester  bei  222®.  Durch  Esterificiren 
der  Antisäure  mittelst  HCl  entsteht  ein  Gemenge  der  Ester  der  Anti-  und 
Parasäure  (B.  22,  389,  646;  28,  639). 

Sym.  HethjUethylbernsteinsaiireii  C02H.CH(CH3)-CH(C2H5)C02H :  Pa- 
rasäure Schmp.  168®.  Mesosäure  Schmp.  84®.  Sym.  Diaethylbernstelnsaureii : 
Parasäure  Schmp.  189—192®.  Mesosäure  Schmp.  129®  (B.  20,  R.  416; 
21,2085,  2105;  22,67;  28,650).  Sym.  DipropylbernsteinsBiiren :  Parasäure 
Schmp.  197®.    Mesosäure  Schmp.  178®  (B.  22,  48). 

Asym.  Dialkylbemsteinsäuren.  as-DimetkylbemsteinsSvre  CO2H.CH2- 
<J(CHg)2C02H,  Schmp.  140®,  entsteht  synthetisch  aus.  a-Dimethyl-aethantri- 
carbonsäureester  (C02C2H5)2CH_C(CH3)2C02C2H5  (S.  498),  dem  Einwirkungs- 
product  von  Bromisobuttersäureester  auf  Natriummalonsäureester,  durch 
Kochen  mit  SO4H2  und  aus  ihrem  Kitril  (S.  441).  Ihr  Imid  (S.  441)  wurde 
durch  Oxydation  von  Mesifylsäure  (S.  480)  erhalten.  as-Dlaethylbemstein- 
siare  C02H.CH2-C(C2H5)2CÖ2H,  Schmp.  86®. 
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Trimethylbernsteiiisäure  C02H.CH(CH3)-.C(CH8)2.C02H,  Schmp. 
140^,  entsteht  aus  Bromisobuttersäureester  und  Natriummethylmalonsäure- 
ester  oder  Natrium-a-cyanpropionsäureester  durch  Verseifen  des  zunächst 
entstandenen  Tricarbonsäureesters  (B.  24,  1923),  sowie  durch  Oxydation 
von  Camphersäure  (B.  26,  2337).  Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  des 
Trimethylbernsteinsäureanhydrids  aus  Camphoronsäure  (S.  499)  durch 
Destillation  für  die  £rkenntniss  der  Constitution  des  Camphers  geworden 
(B.  26,  3047) 

Tetramethylbernsteinsänre  C02H.C(CH3)2.C(CH8)2C02H  schmilzt 
bei  190 — 192^  unter  Abspaltung  von  Wasser,  bildet  sich  neben  Trimethyl- 
glutarsäure  (S.  445)  bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  Bromisobuttersäure 
(B.  23,  297;  26,  1458).  Sie  geht  am  leichtesten  von  den  methylirten  Bern* 
steinsäuren  in  das  Anhydrid  (s,  u.)  über. 

Chloride  der  Aethylenbernsteinsänregriippe. 

Von  den  der  Theorie  nach  denkbaren  Chloriden  der  Aethylenbern- 
steinsäure  ist  das  Monoehlorid  CICOCH2.CH2CO2H  nur  in  Form  seines 
Aethylesters  bekannt :  Bernsteinaethylestersanreelilorid  ClCO.CH2.CH2C02C2H5y 
Sdep.  144^  (90  mm),  entsteht  aus  bernsteinaethylestersaurem  Natrium  mit 
POCI3  (B.  25,  2748). 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Bernsteinsäure  entsteht  das 

Snccinylchlorid,  Schmp.  0^,  Sdep.  190^,   dem  man  früher  allgemein 

die  Formel  1)  COCI.CH2CH2COCI  zuschrieb,  während  das  Verhalten 

OTT   PPl 
desselben  mehr  für  die  Formel  2)  XS^'^^  ,0  spricht  (B.22,  3184): 

CHgCOOH  PCls  CHgCO^  PCls  CHgCCl2^ 

CH2COOH  CHgCC^  CHgCO    ^ 

Nach  der  letzteren  Auffassung  wäre  das  Succinylchlorid  ein  Di- 
chlorsubstitutionsproduct  des  Butyrolactons  (S.  340),  in  das  es  durch  Re- 
duction  umgewandelt  wird.  Im  Einklang  mit  der  Lactonformel  des  Succinyl- 
chlorides  steht  das  Verhalten  von  Succinylchlorid  gegen  Zinkaethyl,  wobei 
y-Diaethylbutyrolacton  (S.  341),  sowie  gegen  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid, wobei  hauptsächlich  y-Diphenylbutyrolacton  (B.  24,  R.  320)  er- 
halten wurde;  in  letzterem  Fall  bilden  sich  lOpct.  symm.  Dihenzoylaethan 
CßHöCO.CHa.CHgCO.CoHg.  Vielleicht  ist  also  das  Succinylchlorid  ein  Gbt 
menge  von  viel  y-Dichlorbutyrolacton  und  wenig  [Buta7idisäurechlorid\ 
ClCO.CHgCHg.COCl. 

Brenzweinsaurechlorid  CßHßOaClg,  Sdep.  190—195«  (B.  16,  2624). 
as-Dimethylsucclnylchlorid    C6H8O2.CI2,    Sdep.  200— 202»  (A.  242,  138,  207)- 

Anhydride  der  Aethylenbernsteinsanregruppe. 

Mehrfach  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  für  Aethylenbern- 
steinsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionsproducte  die  leichte  Anhydrid- 
bildung besonders  charakteristisch  ist.  Die  Anhydridbildung  erfolgt 
um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoifatome  der  Aethylengruppe  durch 
Alkoholradicale  ersetzt  sind  (S.  446). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Erhitzen  der  Säuren  für  sich. 
2)  Durch  Behandlung  der  Säuren  mit  P2O5,  PClß  oder  POClg  (A.  242, 
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150).  3)  Durch  Behandeln  der  Säuren  mit  dem  Chlorid  oder  An- 
hydrid einer  einbasischen  Fettsäure,  wie  Acetylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid (Anschütz,  A.  226,  1): 

äcOOH  +  2CH3COCI  =  If^^O  +  ^|>  +  2HC.. 

4)  Durch  Einwirkung  des  Chlorides  einer  Dicarbonsäure  auf 
a)  die  Säure  oder  b)  auf  wasserfreie  Oxalsäure  (A.  226,  6):  • 
CH2CCl2\^      COOK  _  CHg.CON.^  p    \  rn  -l  rn 

Bernsteinsäureanhydrid   '^^^^y>,  Schmp.  120»,  Sdep.261o.   Me- 

Cri2CU'^ 
thylberBsteinsäiire-  oder  Brenzweiiis&ureanhydrtd,  Schmp.  31,5 — 32^,  Sdep.  247^. 
AethylbernsteinsSureaiahydrid,  Sdep.  243  ^.  Isopropylbernsteinsäareanhy drid,  Sdep. 
250^.  Para-  und  Meso-s-dimethylbernstelusaareanhydrid,  Schmp.  38^  bezw.  87^ 
(B.  26,  1460).  Heso-s-methylaethyl-  und  Meso-s-diaethylbernsteinsaureanbydrid, 
Sdep.  244 — 245^  bezw.  245 — 246^.  as-Dimethylbemstelnsaiireanhydrid,  Schmp. 
290,  Sdep.  219— 220 ^  Tjrimethylbernsteinsaareanhydrid,  Schmp.  31  <^,  Sdep. 
231^  (760  mm),  101^  (12  mm).  TetramethylberosteinBanreanhydrld,  Schmp.  147^, 
Sdep.  230,50. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Bernsteinsäureanhydrid 
hat  einen  eigenthümlichen,  schwachen,  stechenden  Geruch.  Es  lässt  sich 
aus  trockenem  Chloroform  umkrystallisiren.  An  feuchter  Luft,  rascher 
beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  Bernsteinsäure  über.  Mit  Alkoholen 
verbindet  es  sich  zu  Bersteinalkylestersäuren,  mit  Ammoniak  und  Aminen 
zu  Succinaminsäure  und  Alkylsuccinaminsäuren.  PCI5  wandelt  es  in 
Succinylchlorid  um. 

Bei  längerem  Sieden  verwandelt  es  sich  unter  Abspaltung  von  CO2 
in  das  Dilacton  der  Acetondiessig Säure  CO(CH2CH2C02H)2  (S.  487). 
Aus  Bernsteinsäureanhydrid  und  Natriumsuccinat  entsteht  mit  P2S3:  Thio- 

phen  CH=:CH_S_CH=CH  (s.  d.).  Die  Keactionen  nur  weniger  Homologen 
des  Bemsteinsäureanhydrids  sind  bis  jetzt  genauer  untersucht,  sie  ähneln 
im  Verhalten  dem  letzteren. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aetliylenbernsteingäuregrnppe. 

Wie  von  der  Oxalsäure,  so  leiten  sich  von  der  Aethylen- 
bern steinsäure  eine  Aminsäure,  ein  Imid,  ein  Diamid,  eine  Nitril- 
säure  und  ein  Dinitril  ab: 

CH2CO2H  CHgCO.,..^^  ,  CHüCONHg  CHgCOgH  CHgCN 

CHsCONHg  CHgCO  CHgCONHg  CHiCN  fHgCN 

Succinamiusäure       Succinimid  Succinamid      fi  Cyanpropion-    Aethylen- 

säure  Cyanid. 

a)  Aminsäuren.  Dieselben  sind  meist  aus  den  weiter  unten  be- 
schriebenen Imiden  durch  Aufspaltung  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  er- 
halten worden.  Sie  entstehen  auch  durch  Addition  von  NH3,  primären 
aliphatischen  Aminen  (und  aromatischen,  wie  Anilin  und  Phenylhydrazin) 
an  Säureanhydride.  Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  Oxaminsäure  (S.  428). 
Sie    gehen    beim  Erhitzen    und    beim   Behandeln    mit    wasserentziehenden 
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Mitteln,  wie  PCI5  oder  CH3COCI  in  Imide  über,  die  zu  ihnen  in  einem 
ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie  die  Anhydride  zu  den  Dicarbonsäuren. 
Snccinaminsaure  C02H.CH2.CH2-CONH2,  aus  Succiniraid  mit  Barytwasser. 
Saccinaethylaminsäure  CO2H.CH2CH2CONHC2H5  (A.  261,  319).  Succinaiill- 
saure  CO2H.CH2CH2CONHC6H5   (B.  20,  3214). 

b)  Imide.  Die  Imide  der  Aethylenbernsteinsäure  entstehen 
1)  beim  Erhitzen  der  Sänreanhydride  im  Ammoniakstrom,  2)  sowohl 
aus  dön  Ammoniumsalzen  der  Säuren  beim  ICrhitzen,  als  auch  aus 
den  Diamiden  und  Aminsäuren.  Sie  sind  symmetrisch  gebaut,  wie 
bei  dem  Succinanil  erörtert  werden  wird. 

Succinimid  ^|^*^^h,  Schmp.  1260,  Sdep.  2880,  krystalUsirt  mit 

H2O  und  zeigt  den  Charakter  einer  Säure,  indem  der  Wasserstoff 
der  NH  Gruppe  sich  gegen  Metalle,  mit  alkoholischem  Kali  gegen 
Kalium,  beim  Behandeln  der  Kalium  Verbindung  C2H4(CO)2NK  mit 
Silberlösung  gegen  Silber  austauscht.  Silber  Verbindung  €2114(00)2 
NAg  (A.  216,  200). 

Wie  oben  bei  den  Aminsäuren  erwähnt,  werden  cvclische 
Imide  leicht  durch  Alkalien  und  Erdalkalien  aufgespalten: 

CHgCO^                 H»0  CUgCO^H 

I  ^NH  ->    I 

cHgCcr  CH2CONH2. 

Durch  Destillation  über  Zinkstaub  geht "  das  Succinimid  in 
Pyrrol  (S.296),  durch  Erhitzen  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
in  Tetramethylenimid  oder  Pyrrolidin  (S.  308)  über  (B.  20,  2215): 

CH— CH>.  Zn  CH2C0>.  Alkoh.  CHaCH8>. 

I  ^H-^ I  )fH >   I  >'H 

CH=CH^  Uest.  CHaCO-^  Na  CHgCHg'^ 

Pyrrol  Succinimid  Pyrrolidin. 

Durch  Einwirkung  von  ClOH,  BrOH  auf  Succinimid,  Jod  auf  Succin- 
imidsilber  entstehen:  Snccinchlorlmid  C2H4(C0)2NC1,  Schmp.  148®,  SaecU- 
bromimid  C2H4(CO)2NBr  schmilzt  bei  173 — 175®  unter  Zersetzung,  und 
Succlnjodiiiild  (B.  26,  985).  Mit  Brom  und  Alkalilauge  geht  Succinimid  in 
ß-Amidopropionsäure  über  (S.  353).  Mit  Natriummethylat  entsteht  aus 
Succinbromimid  durch  Umlagerung:  Carbmethoxy-ß-amidopropionsäure- 
ester  CHgO.CO.NH.CHgCHgCOgCHe,  Schmp.  33,5®  (B.  26,  R.  935). 

Methylsncfinimid  C2H^(CO)2N.CH3,  Schmp.  66,5®,  Sdep.  234®,  entsteht 
aus  dem  Oxim  der  Laevuhnsäure  (S.  375)  mit  conc.  SO4H2  (A.  251,  318). 

Aethylsvccinlmid  C2H4(CO)2NC2H5,  Schmp.  26®,  Sdep.  234  ®,  aus  Succin- 
imidkalium  und  Jodaethyl,  liefert  über  Zinkstaub  destillirt  Aethylpyrrol. 

Phenylsaccininild,  Succinanil  C2H4(CO)2.N.C8H5,    Schmp.  150®,  wird 

QQ\ CO 

mit  PCI5  in  Dichlormaloinanildichlorid   ••    _      >nc«H5,    das  Lactam   der  y- 

Anilidoperchlorcrotonsäure     und    TetracMorphenylpyrrol     •  >nc«H5. 

umgewandelt.     Aus  letzterer  Thatsache    und    der    Reduction    des  Dichlor- 

CH9C0 
maleindichlorids  zu  y-Anilidobutyrolactam  •'         >>nc6H5  folgt  für  das  Succin- 

anil,  also  auch  für  das  Succinimid  die  sym.  Formel. 
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y-Anilldosncciiiiiiiid  C2H4(CO)2N-NHC6H5,  Schmp.  1550  (J.  pr.  Ch.  [2] 

BreHZwelnimid  A-rr   r(/-\>'-^"»    Schmp.  bb".  s-Dlmethylsncciiiimid  (6. 

CH2-C'0'^ 

22,  646).  as-Dimethylsuccinlmid,  Schmp.  106^,  entsteht  auch  durch  Oxy- 
dation von  Mesitylsäure  (S.  480)  (A.  242,  208;  B.  14, 1075).  Pimelinsinre- 
Imid,  Schmp.  60«  (A.  220,  276). 

c)  Diamide«  BernBteinsäareamtd,  Succinamid  NH2CO.CH2CH2CONH2, 
wie  Oxamid  (S.  428)  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feineu 
Nadeln  und  zerfällt  bei  200®  in  NH3  und  Succinimid. 

d)  Cyclische  Diamide.  Hneeinphenylhydrazid,  l-Pheny  1-3,6- Ortho- 
piperazon  •  *  ;  *,  Schmp.  199  0,  entsteht  aus  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat  und  Succin/lchlorid  (B.  26,  674,  2181). 

e)  Nitrile.  Nitrilsäuren  sind  wenig  untersucht,  dagegen 
sind  einige  Dinitrile  aus  Alkylenbromiden,  den  Additionsproducten 
von  Brom  an  Olefine,  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  darge- 
■stellt  worden.  Diese  Dinitrile  gehen  unter  Wasseraufnahme  in  die 
Ammoniumsalze  der  entsprechenden  Säuren .  über,  deren  Synthese 
45ie  demnach  vermitteln.  Durch  Reduction  verwandeln  sie  sich  unter 
Aufnahme  von  8H  in  die  Diamine  von  Glycolen,  z.  B.: 

CHaCOsH 


CHa  CHa  CHaBf  CHgCN  I  CH3CH2NH2 

y^ — _> 


CH2OH  Cllg  CHgBr  CHjtCN  CHgCOgH 

I >     II        ^     • >     I 


I 
CHaCHgNHa 

Bernsteinsäureuitril,  Aethylencyanid  CN.CH2.CHg.CN,  Schmp. 
54,5^,  Sdep.  158— 160®  (20  mm),  amorph,  durchscheinend,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether 
Es  wird  wie  oben  erwähnt  zu  Aethvlenbernsteinsäure  verseift  und 
zu  Tetramethylendiamin  (S.  307)  reducirt. 

Mit  4HJ  vermag  es  sich  zu  verbinden  (B.  25,  2543).  Mit  Hydro- 
xylamin  geht  es  in  Succlnimidoxim   ^"^•^^^^">nh,  Schmp.  197^  (B.  24,  3427) 

und  Sncciiiliiiiddloxiin   ^"*'^""~,^*^",^>nh,  Schmp.  207^  (B.  22,  2964)  über. 

ch8.c=n(oh;  '  '  ^  7  / 

Brenzweinsäurenitril  CH3CH(CN).CH2(CN),  Schmp.  12»  (A.  182,  327). 
as-Dimethylbernsteliisiurenltril  CN.CH2.C(CH3)2.CN,    Sdep.  218— 220  ^> 
<B.  22,  1740). 

Halogensabstitutionsprodacte  der  Berngteinsänregruppe. 

Monosnbstitionsprodlicte  entstehen  1)  durch  unmittelbare  Einwir- 
kung von  Halogen  auf  die  Säuren,  auf  ihre  Ester,  Chloride  oder  Anhy- 
dride. Hierbei  ist  es  zweckmässig,  die  Säuren  mit  amorphem  Phosphor 
und  Brom  zu  behandeln  (B.  21,  R.  5).  2)  Durch  Addition  von  Halogen- 
wasserstoff an  die  entsprechenden  ungesättigten  Dicarbonsäuren  der  Fu- 
Tnar-  und  Maleinsäuregruppe  (A.  254,  161).     3)  Durch  Einwirkung  von 
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Halogenwasserstoflf   auf    die    entsprechenden    a-Monoxy-aethylen-dicarbon- 
säuren  (A.  130,  21). 

Inact.  Monoehlorbernsteinsänre  CO2H.CHCI.CH2CO2H,  Schrap.  151,5 
bis  152^  aus  Fumarsäure  mit  Salzsäure.  Dlmethylester,  Sdep.  106,5* 
(14  mm).  Diaethylester,  Sdep.  122®  (15  mm).  Anhydrid,  Schmp.  40—41^, 
Sdep.  125—126  (12  mm)  (A.  254,  156;  B.  23,  3757). 

Act.  Monochlorberngtelnsaure  CO2H.CHCI.CH2CO2H,  aus  optisch  ae- 
tiver  Aepfelsäure  mit  PCI5  und  dann  mit  H2O,  schmilzt  bei  174®  unter 
Gasentwicklung  (B.  26,  2i4). 

Inact.  Monobrombernsteinsanre  C02H.CHBr.CH2C02H,  Schmp.  160^^, 
aus  Fumarsäure  und  BrH.  Dimethylester,  Sdep.  110®  (10  mm),  Anhydrid, 
Schmp.  30—31®,  Sdep.  137®  (11  mm). 

Die  freien  inactiven  Säuren  und  ihre  Ester  spalten  sich  beim  E^ 
hitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Halogenwasserstoff  und  Fumarsäure 
und  Fumarsäureester ;  die  Anhydride  in  Halogenwasserstoff  und  MaleXn- 
säureanhydrid  (A.  254,  157).  Durch  feuchtes  Silberoxyd  geht  die  Brom- 
bernsteinsäure in  inactive  Aepfelsäure  (S.  474)  über,  die  auf  diesem 
Weg  synthetisch  dargestellt  wurde. 

Durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  Ita-,  Citra-  und  Mesacon- 
säure  entstehen :  Chlorbrenzweinsäuren  C5H7CIO4 :  1)  Itachlorbrenz- 
welnsaure,  Schmp.  140 — 141®,  vgl.  Paraconsäure  (S.  479)  und  Itamalsäure 
(S.  479).  2)  Mesa.  oder  Citrachlorbrenzwelnsanre,  Schmp.  129®  (A.  188,51). 
Brombrenzweinsäuren  C5H7Br04 :  1)  Itabrombrenzwelnsaure,  Schmp. 
137®.     2)  €itrabrombrenzweinBaare,Schmp.  148®. 

Dihalogensnbstituiionsprodacte  entstehen  1)  durch  unmittelbare 
Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  die  Säuren.  2)  Durch  Addition 
von  Halogenwasserstoff  an  die  monohalogensubstituirten  ungesättigten  Säu- 
ren der  Fumar-  und  MaleXns äur ereihe.  3)  Durch  Addition  von  Halo- 
genen besonders  Brom  an  die  ungesättigten  Säuren  der  Fumar-  und 
Male'insäur  er  eihe . 

Während  sich  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an  Fumar-  und 
Maleinsäure  dieselbe  Monobrombernsteinsäure  bildet,  liefert  die  Fumar- 
säure mit  Brom  die  schwer  lösliche  Dibrombernsteinsäure,  und  Ma- 
leinsäure mit  Brom  die  leicht  lösliche  Isodibrombernsteinsäure  neben 
Fumarsäure.  Die  beiden  Dibrombernsteinsäuren  haben  dieselbe  Structur- 
formel,  sie  sind  symmetrisch  gebaut  und  ihre  Isomerie  beruht  wohl  auf 
derselben  Ursache  wie  die  Isomerie  der  s-Dialkylbernsteinsäuren  (S.  436). 
Andererseits  sind  sie  mit  der  Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure  innig 
genetisch  verknüpft,  die  durch  Vermittlung  der  schwer  löslichen  Dibrom- 
bernsteinsäure zuerst  synthetisch  dargestellt  wurden.  Da  die  Fumarsäure 
durch  Oxydation  in  Traubensäure  übergeht,  so  sollte  die  schwer  lösliche 
Dibrombernsteinsäure,  das  Dibromadditionsproduct  der  Fumarsäure,  der 
Traubensäure  und  die  Isodibrombernsteinsäure  der  Mesoweinsäure  ent- 
sprechen. Allein  die  Umwandlungsreactionen  der  Dibrombernsteinsäuren 
enthalten  mancherlei  Widersprüche,  s.  S.  443. 

Dibrombernsteinganre  C2H2Br2(C02H)2,  schwer  löslich,  zersetzt  sich  hei 
200 — 235®  in  Bromwasserstoff  und  Brommaleinsäure  (S.  454),  mit  Essige 
Säureanhydrid  erhitzt,  entsteht  Brommalei'nsäureanhydrid  und  Acetylbromid, 
Methylester,  Schmp.  62®.     Aethylester,  Schmp.  68®. 
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IsodibrombemstelBsaare  C2H2Br2(C02H)2,  Schmp.  160^,  leicht  löslich,, 
zerfällt  bei  180®  in  Wasser  und  Bromfumarsäure  (S.  454).  Ihre  Ester 
sind  flüssig.  Anhydrid  C2H2Br2(CO)20,  Schmp.  42®,  aus  Malei'nsäureanhy- 
drid  und  Brom  bereitet,  zerfällt  bei  100®  in  HBr  und  Brommaleinsäure- 
anhydrid. 

Bei  der  Reduction  liefern  beide  Dibrombernsteinsäuren :  Aethylen- 
bernsteinsäure,  beim  Kochen  mit  Jodkaliumlösung  Fumarsäure,  beim  Ko- 
chen mit  Natronlauge  oder  Barytwasser:  Acetylendicarhonsäure  (A.  272,. 
127)  (S.  458).  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  die  schwer  lösliche  Di- 
brombemsteinsäure :  Brommaleinsäure,  die  leicht  lösliche :  Bromfumarsäure^ 
Beim  Kochen  des  Silbersalzes  der  schwer  löslichen  Dibrombernsteinsäure 
mit  Wasser  entsteht  Mesoweinsäure  (s.  d.),  der  leicht  löslichen  Isodibrom- 
bemsteinsäure :  Traubensäure  (B.  21.  268).  Durch  Kochen  des  Baryum- 
oder  Calciumsalzes  der  schwer  löslichen  Dibrombernsteinsäure  entsteht 
viel  Mesoiv einsäure  neben  wenig  Traubensäure.  Die  Widersprüche  in 
diesen  Reactionen  (S.  442)  erhellen  aus  der  schematischen  Darstellung  der 
genetischen  Beziehungen  der  6  Säuren: 

Fumarsäure ^  Traubensäure 

Dibrombernsteinsäure 

Maleinsäure ->  Mesoweinsäure 

Isodibrom bernsteinsäure >  Traubensäure. 

Tribrombernsteinsinre  C2HBr3(C02H)2  entsteht  durch  Einwirkung  vor» 
Brom  (und  Wasser)  auf  Brommaleinsäure  und  Isobrommaleinsäure;  nadei- 
förmige Krystalle,  die  bei  136 — 137®  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  bei  60®  in  CO2,  HBr  und  Dibromacrylsäure  C3H2Br20.7,  die 
bei  85®  schmilzt  (S.  276). 

Dibrombrenz  Weinsäuren.  Durch  Addition  von  Brom  an 
Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure  entstehen  drei  Dibrombrenzweinsäuren,  die 
bei  der  Reduction  dieselbe  Brenzweinsäure  (S.  436)  ergeben.  Die  Ita-^ 
Citra-  und  Mesa-dibrombrenznelnsaure  C5HßBr204  unterscheiden  sich  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser.  Die  Itaverbindung  bildet  beim  Ko- 
chen ihrer  Lösung  Äconsäure  C5H4O4  (S.  481) ;  die  Citra-  und  Metaverbin- 
dung bilden  dagegen  Brommeihacryl säure  (S.  279). 

Die  Glntarsäuregrnppe« 

Die  Glutarsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionsproducte  sind^ 
wie  die  Aethylenbernsteinsäure  durch  ihre  Eigenschaft  ausgezeich- 
net beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zu  zerfallen.  Im  Ver- 
halten  sind  sie  also  der  Aethylenbernsteinsäure  sehr  ähnlich. 

pTT  r\r\  TT 

Glntargäure,  norm.  Brenzweinsre,  [Pentandisre]  ^^^^^Qf)Y{> 

Schmp.  97®,  ist  isomer  mit  der  Monomethylbernsteinsäure  oder  ge- 
wöhnlichen Brenzweinsäure  (S.  436),  sowie  mit  der  Aethyl-  und  der 
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Dimethylmalonsäure  (S.  434).  Sie  ist  zuerst  durch  Reduetion  von 
«-Oxyglutarsäure  (S.  479)  mittelst  HJ  Säure  erhalten  worden.  Syn- 
thetisch entsteht  sie:  aus  Trimethylenbromid  (S.  102)  mittelst  des 
Cyanides,  aus  Acetessigsäureester  mittelst  des  Acetglutarsäureesters 
(S.  486),  aus  Glutaconsäure  (S.  457),  aus  Propantetracarbonsäure 
C3H4(C02H)4  durch  Abspaltung  von  2CO2.  Sie  krystallisirt  in  grossen 
monoklinen  Tafeln  und  destillirt  fast  unzersetzt  gegen  303^.  Löst 
sich   in  1,2  Th.  Wasser  von  14^. 

Das  Ca  Salz  C5H604Ca  +  4H2O  und  Ba  Salz  C5He04Ba  +  ^HgO 
sind  in  Wasser  leicht  löslich ;  das  erstere  leichter  in  kaltem  als  in  heissem ; 
wie  buttersaures  Calcium  (S.  243).  Monomethylester,  Sdep.  153^  (20  mm) 
<B.  26,  R.  276).     Aethylester,  Sdep.  2370. 

Das  Anhydrid  C^HqO^,  Schmp.  56 — 57  0,  entsteht  beim  langsamen 
Erhitzen  der  Säure  auf  230 — 280  0,  und  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
<jhlorid  auf  das  Silbersalz  oder  die  Säure. 

Olntarimid  ch2<^^*^q>nh,  Schmp.  152^    entsteht    durch  Destillation 

von  glutarsaurem  Ammonium  und  durch  Oxydation  von  Pentamethylenimid 
<S.  308)  oder  Piperidin  mit  HgOg  (B.  26,  2777).  Es  liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  wenig  Pyridin  (B.  16,  1683). 

Nltril  der  «intarsanre,    TrimethyUncyanid  CH5r<^JJ«^^,    Sdep.  286^, 

entsteht  aus  Trimethylenbromid  und  Cyankalium.  Es  liefert  mit  Alkohol 
und  Natrium:  Pentamethylen-diamin  (S.  307)  und  Piperidin  (S.  308), 
mit  Hy droxylamin :  Glutarimiddioxim  (B.  24,  3431). 

Pentachlorghitarsättre  COgH.CClg.CHCl.CClaCOaH  (B.  26,  2219). 

Monoalkylglutarsänren.  a-Methylglutarsäure  cH8<^|»^^^^^^jj  Schmp. 

76®,  entsteht  aus  Saccharon  durch  Reduetion,  aus  Campherphoron  mit 
Mn04K  (B.  26,  265).  Synthetisch  wurde  sie  von  Methylacetessigester  und 
)^- Jodpropionsäure  ausgehend,  sowie  aus  Laevulinsäure  mit  CNK  erhalten. 
Auch  entsteht  sie  bei  der  Spaltung  des  sog.  Isobutenyltricarbonsäureesters 
als  Nebenproduct.  Sie  liefert  mit  P2S3  Methylpentiophen.  Anhydrid 
Schmp.  400,  Sdep.  283 ». 

/^-Methylgiutarsäiire,  Aethyliden-diessig Säure  CH3.CH(CH2C02H)2, 
Schmp.  86  0,  aus  Crotonsäureester  und  Natriummalonsäureester  (B.  2l, 
2888),  ^-Aethylglutarsäare,  Propyliden-diessigsäure  CH3CH2CH(CH2C02H)2 
Schmp.  67  0,  entstehen  aus  Aethyliden-  und  Propyliden-dimalonsäure  (S.  ^7). 
Das  /^-Methylglntarsäareanhydrld  schmilzt  bei  46  ^  und  siedet  bei  283  0. 

Di-  und  Trialkylglntarsänren  entstehen  neben  Tri-  und  Tetra- 
methylbernsteinsäuren bei  den  Synthesen  dieser  letzteren  Säuren  aus 
a-Bromisobuttersäure  mit  Silber  (S.  422),  mit  Methylmalonsäureester  u.  s.  w. 
Zur  Erklärung  der  Bildung  der  bei  diesen  Reactionen  nicht  erwarteten 
Alkylglutarsäuren  nimmt  man  an,  dass  ein  Theil  des  o-Bromisobuttersäure- 
esters  unter  Abspaltung  von  BrH  in  Methacrylsäureester  übergeht.  Bei 
der  Silberreaction  lagert  sich  BrH  an  den  Methylacrylsäureester  und  das 
Silber  entzieht  dem  a-  und  dem  y^-Bromisobuttersäureester  das  Brom, 
wodurch  die  Reste  sich  zu  Trimethylglutarsäureester  vereinigen  (B.  22, 
48,  60): 


Adipinsäure. 
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— HBr 


COsCgHß 
I 
CBr 

/\ 

CHs      CHg 

COflCgHs 
I 
CH— CHeBr  +  2Ag  + 


COgCaHs 

I 

c 

/\ 

CH3    CH9 

C0sCaH6 


C02C2H6 

+HBr  I 
>        CH 

/\ 

CH3      CHaBr 


COgCgHs  CO2C2H5 

I  I 

CH CHa C  +  2AgBr. 

I  /\ 

.  CH3  CHs      CH3 


CBr 

/\ 

CHs  CHs      CHs 

Im  zweiten  Fall  kigert  sich  der  Natriummethylmalonsäureester  an 
Methacrylsäureester  an,  das  Additionsproduet  liefert  bei  der  Verseifung 
die  Dimethylglutarsäuren  (B.  24,  1041,  1923): 


COaCaHs 


COgCgHs 


C02C2H5 


C02C2H5 

t 


CHa 


+      NaC— CO8C2H5  =    CNa — CH9— C— C02C2Hß 


CHs  CHs  CHs  CHs 

a}/-I>iinet]iy]glatar8aiiren  CH2[CH(CH3)C02H]2,  Schmp.  103<^  und  128^, 
entstehen  auch  aus  CH2J2  und  a-Cyanpropionsäureester-natrium.  Durch 
Brom  gehen  beide  Säuren  in  a-Bromproducte  über,  aus  denen  Oxydimethyl- 
glutarsäuren  und  deren  Lactone  erhalten  wurden  (B.  25,  3221). 

Trimethylgliitarsaiire  C02H.CH(CH3)CH2C(CHg)C02H,  Schmp.  97  <>  (vgl. 
Tetramethylbemsteinsäure).  Trimethylgliitarsaareaiihydrld,  Schmp.  96^,  Sdep. 
2620  (B.  23,  300). 

Adipinsäuregrnppe  nnd  höhere  normale  Paraffindicarbonsänren« 

Die  Adipinsäure  C02H[CH2]4C02H  und  die  alkylirten  Adipin- 
säuren sind  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig.  Sie  so- 
wohl als  die  normale  Pimelinsäure  und  die  Suberinsäure  sind  aus- 
gezeichnet durch  die  Eigenschaft  der  Calciumsalze  beim  Erhitzen 
cycliscke  Ketone  zu  liefern  (J.  Wislicenus,  A.  275,  309): 

CH2CH2CO2H  _CH2CH2C02H  CH2CH2CH2C02H 


CH8CH8CO2H 

Adipinsäure 


CH2CH2CO2H 

CH8<C 

CH2CH2C02H 
norm.  Pimelinsäure 


CH2CH2CH2CO2H 
Kork-  od.  Suberinsre. 


,CH2CH2^  I  CH8CH2^  lCH8CH2CHa 

I  ])>C0  ^CH8<.  P>C0  ^i  .     p>C0 

CHaCH2  CH2CH2  CH2CH2CH2 

Oxo-  od.  Eetopentamethylen,    Oxo-  od,  Eetohexamethylen,  Suberon 

[Cyclopentanon]  [Cyclohexanon]  [Cycloheptanon]. 

Adipinsäure  [Hexandisäure]  C02H[CH2]4C02H,  Schmp.  148^,  Sdep. 
205,5®  (10  mm),  ist  zuerst  durch  Oxydation  der  Fette  (adeps,  Fett)  mittelst 
Salpetersäure  erhalten  worden.  Ferner  bildet  sie  sich  1)  durch  Reduction 
von  Hydromuconsäure  (S.  458),  synthetisch  2)  aus  /J-Jodpropionsäure  und 
Silber  bei  130 — 140®,  3)  aus  bemsteinaethylestersaurem  Kalium  durch 
Electrolyse  (A.  261, 117).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  geht  der  Adipin- 
sänreester  in  j^-Ketopentamethylenmonocarbonsäureester  (B.  27,  103)  über. 
Bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  entsteht  Oxopentamethylen  (s.  d.). 
^-Methyladiplngavre,  Schmp.  84,5®,  Sdep.  210—212®  (14,5  mm),  durch  Oxy- 
dation von  Pulegon  (B.  25,  3515).     Isom.  Dimethyladipinsanren  s.  B.  24,  3997. 

Norm.  Pimelinsänre  [Heptandisäure]  C02H[CH2l5C02H,  Schmp. 
102 — 104®,  entsteht  aus  Suberon  durch  Oxydation  und  aus  Salicyl- 
säure  durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  (B.  27,  331),  ferner 
durch  Erhitzen  von  Furonsäure  C7Hg05  mit  HJ  Säure  und  durch  Oxyda- 
tion von  Fetten  mit  Salpetersäure  (s.  u.).  Synthetisch  wird  sie  aus  Tri- 
methylenbromid    und    Malonsäureester,    durch   Erhitzen    der  zunächst  ge- 
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i)ildeten  Pentantetracarbonsäure  erhalten  (B.  26,  709).  Durch  Destillation 
ihres  Kalksalzes  entsteht  [Cyclohexanon]  (s.  o.)- 

Suberinsäure ,  Korksäure,  [Octandisäure]  CO2H[CH2]6C02H, 
8chmp.  140<>,  wird  durch  Kochen  von  Korkfeilspähnen  (B.  26,  3089)  oder 
fetten  Oelen  mit  NO3H  gewonnen  (B.  26,  R.  814).  Synthetisch  wurde  ihr 
Aethylester,  Sdep.  280  —282^,  durch  Electrolyse  des  glutaraethylester- 
sauren  Kaliums  dargestellt.  Durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  liefert  sie 
JSuberon  (S.  445)  (A.  275,  356). 

Höhere  zweibasische  Säuren  entstehen  femer  (neben  Oxalsäure, 
Bernsteinsäure  und  Korksäure)  durch  Oxydation  der  Fettsäuren  und  Oel- 
säuren  mit  Salpetersäure.  Auch  die  höheren  Acetylencar bonsäuren  (S.  284) 
zerfallen  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  meist  in  Dicarbonsäuren 
€nH2n04.  Das  Gemenge  der  gebildeten  Säuren  wird  meist  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation  aus  Aether  getrennt,  wobei  die  weniger  löslichen 
höheren  Glieder  sich  zuerst  ausscheiden  (B.  14,  560). 

Lepargylsaure,  Azela'ingänre  [Nonandisäure]  CO2H[CH2]70O2H,  Schmp. 
106^,  wird  am  leichtesten  durch  Oxydation  von  Ricinusöl  erhalten  (B.  17, 
2214).  Synthetisch  wird  sie  aus  Pentamethylenbromid  und  Natriumacet- 
esßigester  bereitet  (B.  26,  2249^). 

Sebaeinsanre  [DeJcandisäure]  C02H[CH2]8C02H,  Schmp.  133 ö,  ent- 
steht bei  der  trockenen  Destillation  der  Oleinsäure,  bei  der  Oxydation 
von  Stearinsäure,  Wallrath  und  Ricinusölsäure  mit  Salpetersäure  und  ans 
Ketoximstearinsäure  (S.  281). 

BraHsylsäure  (CH2)ii(C02H)2,  durch  Oxydation  von  Behenolsäure  und 
Erucasäure  erhalten,  schmilzt  bei  114  <>  (B.  26,  639,  R.  795,  811). 

Roccellsänre  C17H82O4,  Schmp.  132<^,  kommt  freiinEoccella  tinctoriavor. 


B.  Olefindicarbonsänren  CnH2n— 4O4. 
Die  Säuren  dieser  Reihe  stehen  zu  den  Säuren  der  Oxalsäure- 
reihe, den  Paraffindicarbonsäuren  in  derselben  Beziehung  wie  die 
Säuren  der  Acrylsäurereihe,  die  Olefinmonocarbonsäuren  zu  den 
Pettsäuren.  Während  aber  von  sämmtlichen,  Säuren  der  Oxalsäure- 
reihe  die  freien  Säurehydrate  bekannt  sind,  finden  sich  unter  den 
ungesättigten  Säuren  einige,  die  wie  die  Kohlensäure  nur  in  An- 
hydridform vorkommen.  Versucht  man  aus  den  Salzen  die  freien 
Säuren  abzuscheiden,  so  spalten  ihre  Hydrate  im  Momente  der  Ent- 
stehung Wasser  ab  und  gehen  in  die  entsprechenden  Anhydride 
über,  z.  B.  Dimethyl-  und  Diaethylmalel'nsäureanhydrid.  Die  Ana- 
logie derartiger  Säuren  mit  der  Kohlensäure,  auf  die  schon  früher 
hingewiesen  wurde  (S.  286)  findet  ihren  Ausdruck  in  folgenden  Con- 
ßtitutionsformeln  (A.  254,  169;  269,  137): 

^<o:Na — —^  (^=<C:h) ^  ^=^ + H^^ 

/0_Na                                  /^0_H  pxT  r  o  f\ 

CH3.C_C_0  .Na  .  /CHa.C-C-O-Hx ^    ^"  11"  \n  j_  w  a 

CH3.C_C^0  CH3.C-C=0  ^    CH3.C-C=0 

Pyrocinchonsaures  oder  Pyrocinchonsäure  Pyrocinchonsäure- 

dimethylmaleinsaures  Na      (nicht  existenzfähig)  anhydrid. 
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Danach  enthielten  die  Dimethyi-  und  die  Diaethylmalein säure 
so  venig  wie  die  Kohlensäure  zwei  Carboxylgruppen.  Auch  in 
den  Salzen  und  Estern  der  Säure  wäre  ein  y-Lactonring"  vorhan- 
den. Die  hypothetischen  Säurehydrate  wären  ungesättigte  y-Dioxy- 
lactone. 

Isomer  mit  den  Olefindicarbonsäuren  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt 
sind  die  Cycloparaifindicarbonsäuren,  die  später  im  Anschluss  an  die  Cyclo- 
paraffine  abgehandelt  werden,  z.  B.: 

Trimethflendicarbonsanre    .  .   .     >     ^c(coaH)9 

CH2— CH.C0äH 

Tetramethylendicarboiisaiire  .   .     i         I 

CHg— CH.CO2H 

/CHa— CH.CO2H 
Pentametliylencllcarbonsaure  CHa^  1 

^CH2— CH.CO2H. 

Von  dem  niedrigsten  Glied  der  Reihe  sind  zwei  Structuriso- 
mere  denkbar,  die  Methylenmalonsäure  CH2:C(C02H)2  und 

die  Aethylendicarbonsäure  COgHCHiCHCOpH. 

Die  Methylenmalonsäure  ist  nur  in  Form  ihres  Esters  bekannt, 
dagegen  kennt  man  zwei  Säuren :  die  Fumarsäure  und  die  Malein- 
säure^ die  man  als  verschiedene  Modificationen  der  Aethylendicar- 
bonsäure aufzufassen  pflegt.  ' 

a)  Alkylenmalonsäuren.  Methylenmalonsäureester  CH2=C(C02C2H5)2 
entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Methylenjodid  und  2  Mol.  Natrium- 
aethylat  auf  1  Mol.  Malonsäureaethylester,  neben  /?-Aethoxylisobernstein- 
säureester  C2H5.O.CH2.CH(CO2R02  (B.  22, 3294;  23,  K.  194;  A.  273, 43  (S.  473). 
Er  destillirt  unter  vermindertem  Druck  als  ein  leicht  bewegliches,  stechend 
riechendes  Oel,  das  sich  beim  Stehen  schnell  in  eine  weisse  feste  Masse 
der  dimeren  Modification  (S^^x'^^^  verwandelt.  •  Der  flüssige  Ester  ver- 
einigt sich  mit  Brom.  Mit  alkoh.  Kali  verseift,  bildet  er  durch  Addition 
von  Alkohol  )^-Aethoxylj|(obernsteinsäure  C2H5.0.CH2.CH(C02H)2. 

Durch  Condensation  von  Aethylaldehyd  und  Chloral  mit  Malonsäure- 
ester  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  (A.  218,  145) : 
Aethylidenmalonsäureester  CH3CH:C(C02C2H5)2,  Sdep.  116®  (17  mm).  Trichlor- 
jiethjUdenmal&nsÄureester  CCl3.CH:C(C02C2H5)2,  Sdep.  IGO^  (23  mm).  Durch 
Verseifen  des  ersteren  mit  Barytwasser  entsteht  aus  ihm  eine  Oxydicarbon- 
säure  C8H5(OH)(C02H)2.  Mit  Malonsäureester  vereinigt  er  sich  zu  Aethy- 
lidendimalonsäureester. 

Allylmaloasäare  CH2:CH.CIl2.CH(C02H)2,  aus  Malonsäureester  mittelst 
Jodallyl  entstehend,  krystallisirt  in  Prismen  und  schmilzt  bei  103^  (A.  216, 
52).     Vgl.  Carbovalerolactonsäure  S.  473. 

b)  Olellndlearbonsäaren,  deren  Carboxylgrnppen  mit  2  Kohlen- 
stoffatomen verbunden  sind  (vgl.  S.  446). 

Bildung« weisen:  Aehnlich  den  Acrylsäuren  können  sie 
aus  den  gesättigten  Dicarbonsäuren  durch  Entziehung  von  2H 
Atomen  erhalten  werden,  indem  man  1)  den  Monobromderivaten  BrH 
entzieht :  C2H3Br(C02H)2  +  KOH  =  C2H2(C02H)3  +  KBr  +  HgO, 

Brom  bernsteinsäure  Fumarsäure 
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2)  auf  die  Dibromderivate  Jodkalium   einwirken  lässt   (S.  273,  443). 
So  entsteht  aus  Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure  Fumarsäure  t 

C2H2Br2(C02H)2  +  2KJ  =  C2H2(C02H)2  +  2KBr  +  Jg; 
ferner  entsteht  aus  Citra-   und  Mesadibrombrenzweinsäure  C3H4Br2^ 
(C02H)2   Mesaeonsäure   C3H4(C02H)2.     Manchmal   gewinnt   man    die 
ungesättigten  Säuren  3)  aus  den  Oxydicarbonsäuren  durch  Abspal- 
tung von  Wasser  (s.  u.  Fumarsäure). 

Verhalten.  Die  Olefindicarbonsäuren  zeigen  eine  ähnliche 
Neigung  zu  Additionsreactionen  wie  die  Olefinmonocarbonsäuren- 
Sie  werden  1)  durch  Wasserstoff  in  Paraffin  dicarbonsäuren,  2)  durch 
Halogenwasserstoffe  bes.  HBr  und  3)  durch  Halogene  in  halogen- 
substituirte  Paraifindicarbonsäuren  verwandelt.  4)  Durch  Erhitzen 
mit  Alkalilauge  kann  eine  Addition  von  Wasser  erzielt  werden^ 
wodurch  Monooxyparaffindicarbonsäuren  entstehen,  andere  lagern 
sich  in  Isomere  um  (B.  26,  2082).  Umlagerungen  in  Isomere  hat  man 
auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  oder  mit  Säuren  bewirkt  (vgL 
Fumar-  und  Maleinsäure,  Mesaeonsäure,  Citraconsäure  und  Itacon^ 
säure.  5)  Einige  Olefindicarbonsäuren  sind  mit  Mn04K  zu  Dioxy- 
paraffindicarbonsäuren  oxydirt  worden. 

6)  Durch  Addition  von  Ammoniak,  Anilin  u.  a.  Basen  hat 
man  Amido-  und  substituirte  Amidoparaffindicarbonsäuren  oder  deren 
Abkömmlinge  erhalten. 

7)  Mit  Diazoessigester  vereinigen  sie  sich  zu  Pyrazolinderivaten 
(A.  273,  214;  B.  27,  868),  aus  denen  unter  Abspaltung  von  Stickstoff 
Triraethylenderivate  entstehen  (S.  361): 


CO2C2H6CH      ,     CH.COaCgHs  CO2C2H6.CH— C:H.COaC2H5  CO2C2H6CH— CHCOjCjHs 

II  +       I        \1ST  =  II >  I         / 

CO8C2H5CH  /'  CO2C8H5.CH      N  CO9C2H5CH 


^  N 

Fumarsäare-    Diazoessig-  [1,2,3]-Triinethylen- 

ester  ester  tricarbonsäureester. 

Weitaus  die  wichtigsten  Säuren  dieser  Keihe  sind  die  beiden 
isomeren  Anfangsglieder:  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure. 

Fnmari»äure  C2H4(C02H)2  findet  sich  in  freiem  Zustande  in 
vielen  Pflanzen,  so  im  isländischen  Moos,  inFumaria  offidnälis^  in 
einigen  Pilzen.  Sie  entsteht  1)  beim  Erhitzen  von  inactiver  und 
activer  Aepfelsäure  neben  Wasser  und  Malein  Säureanhydrid  (B.  12, 
2281;  18,676);  2)  aus  Monochlor-  und  Monobrombernsteinsäure  beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen ;  3)  aus  Dibrom-  und  Isodibrom- 
bernsteinsäure mit  Jodkalium.  4)  Synthetisch  aus  Dichlor-  oder 
Dibromessigsäure  und  malonsaurem  Silber.  5)  Aus  Maleinsäure, 
s.  u.  die  Zusammenstellung  der  Umwandlungen  von  Fumar-  und 
MaleYnsäure  ineinander.   Man  gewinnt  sie  aus  Bromsuccinylbromid, 
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dem  Einwirkung^sproduct  von  P  und  Br  auf  Bernsteinsäure,  durch 
Kochen  mit  Wasser  (B.  23,  3757). 

Eigenschaften:  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln.  Sie 
sublimirt  gegen  200^  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  theil- 
weise  in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser. 

Salze,  silbersalz  C4H204Ag2,  sehr  schwer  löslich  und  ziemlich 
lichtbestäudig^.  Baryamsalz  C4H204Ba  +  3aq,  weisse,  prismatische  Krystalle, 
die  leicht  verwittern  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  das  in  Wasser  so 
gut  wie  unlösliche  C4H204Ba  übergehen. 

Ester.  Die  Fumarsäureester  entstehen :  1)  aus  fumarsaurem  Silber 
mittelst  Jodalkylen;  2)  aus  Fumarsäure,  Alkoholen  und  Salzsäure;  3)  aus 
den  Estern  von  Monobrombernsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Acetyläpfel- 
säure  bei  langsamer  Destillation  (B.  22,  R.  813);  4)  aus  Malei'nsäureestem, 
siehe  weiter  unten  bei  den  Umwandlungen  von  Fumar-  und  Maleinsäure 
ineinander:  Methylester  C2H2(C02CH3)2,  Schmp.  102^,  Sdep.  192®.  Aethylester, 
Sdep.  2180  (B.  12,  2283).  Mit  Brom  verbinden  sich  die  Fumarsäureester 
zu  Dibrombernsteinsäureestern.  Aber  auch  viele  andere  Substanzen  ver- . 
mögen  sich  leicht  an  sie  zu  addiren,  z.  B.  Natriumacetessi gester,  Natrium- 
malonsäureester  (B.  24,  309,  2887,  R.  636),  Natriumcyanessigester  (B.  26, 
R.  579),  Diazoessigester  (S.  360),  Phenylazoimid  u.  a.  m. 

Fumarylchlorid  COCl.CHiCH.COCl,  Sdep.  160<>,  entsteht  aus  Fumar- 
säure und  PCI5  (B.  18,  1947)  und  geht  mit  Brom  in  Dibromsuccinylchlorid 
über  (A.  Suppl.  2,  86). 

Fniuaraminsaiire  CONH2CH=CH.C02H,  schmilzt  bei  217 «,  entsteht 
beim  Behandeln  von  Asparagin  mit  JCH3  und  Kalilauge  (A.  269,  137). 

Fomaramid  CONHgCHzzCH.CONRa,  Schmp.  266«  (B.  26,  643). 

Fvmaranilsaiire  CONHC6H5CH=.CHC02H,  Schmp.  230— 231  <>,  aus  Fu- 
maranilsäurechlorid  und  Wasser.  Famaranilsänrechlorid  CONHCßHsCH^CH 
COCl,  Schmp.  119 — 120®,  bildet  aus  Aether  krystallisirt  durchsichtige,  stark 
lichtbrechende,  schwefelgelbe  prismatische  Nadeln  oder  Platten.  Es  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Fumarylchlorid  im  Ueberschuss. 
Famarsauredianilid  CONHC6H5CH=CHCONHC6H5  (A.  239,  144). 

Maleinsäure  C4H4O4,  Schmp.  130 0,  siedet  bei  160^  unter  Spal- 
tung in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser.  Ihr  Anhydrid  entsteht, 
wie  bei  der  Fumarsäure  schon  erwähnt  wurde,  1)  bei  raschem  Er- 
hitzen der  Aepfelsäure;  2)  durch  langsame  Destillation  von  Mono- 
chlor-,  Monobrombernsteinsäure-  und  Acetyläpfelsäureanhydrid  un- 
ter gewöhnlichem  Druck.  3)  Synthetisch  bildet  sich  Maleinsäure  in 
geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Ag  oder  Na  auf  Dichlor- 
essigsäure  und  Dichloressigester!  4)  Durch  Spaltung  der  Trichlor- 
phenomalsäure  oder  /?-Trichloracetylacrylsäure  (S.  376)  mit.  Baryt- 
wasser entsteht  neben  CHCI3  Maleinsäure.  5)  Aus  Fumarsäure  s.  u. 
die  Umwandlungen  der  Fumar-  und  Maleinsäure  ineinander. 

Eigenschaften.  Die  Maleinsäure  krystallisirt  in  grossen 
Prismen  oder  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  besitzt 
einen  eigenthümlichen  widerlichen  Geschmack. 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  29 
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Salze.  C4H204Ag2  fällt  als  feiner  Niederschlag,  der  sich  allmählich 
in  grössere  Krystalle  umwandelt.  C4H204Ba -|- laq  in  heissem  Wasser 
löslich,  krystallisirt  gut. 

Ester  entstehen  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodalkyle:  Methylester 
0411204(0113)2,  Sdep.  2050,  Aethylester,  Sdep.  225^,  gehen  mit  Jod  erhitzt 
grösstentheils  in  die  Fumarsäureester  über. 

PHOO 
Maleinsäureanhydrid  11         ^0,    Schmp.  53^,    Sdep.  202^,   ent- 

CHCO 

steht  1)  beim  Destilliren  von  MaleYnsäure  oder  Fumarsänre  für  sich; 

2)  mit  Acetylchlorid ;    3)  wie   oben  erwähnt  bei  der  Destillation  von 

Mono  chlor-  oder  Monobrombernsteinsäure-,  sowie  Acetyläpfelsänrean- 

hydrid  (A.  264, 155):  4)  aus  Fumarsäure  mitPCls,  POCJ3,  P2O5  (A.  268, 

255).    Man  reinigt  es  durch  Krystallisation  aus  CHCI3  (B.  12,  2281; 

14,  2546).     Es  krystallisirt  in  Nadeln   oder  Prismen,    riecht  schwach 

stechend  und  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Maleinsäure,  mit  Brom 

zu  Isodibrombernsteinsäureanhydrid. 

MaleTnsäiirechlorid  (B.  18,   1947). 

OHCONiMo  CHC— OH 

Malel'aiiminsäure  ,1  oder    ||     ^o     (?)  Schmp.  152 — 153^.  Das  Am- 

CHCOOH  CHC:^0 

moniumsalz  dieser  Säure  entsteht  aus  Maleinsäureanhydrid  und  Ammoniak. 
Durch  wässeriges  Kali  geht  sie  in  Maleinsäure,  durch  alkoholisches  Kali 
in  Fumarsäure  über.  ^^^  ^ 

CHCONHCeHs        ,  CHC-OH  ^  -  ^«       -,««..  a 

MaleTnanilsäure    II  oder  ||     ^o  (?)    Schmp.    187— 187,5^ 

CHCOOH  CHC=0 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Maleinsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  unter  stark  vermindertem  Druck 
spaltet  sie  sich  in  Maleinsäureanhydrid  und  Anilin,  die  sich  in  der  Vorlage 
wieder  zu  Maleinanilsäure  vereinigen.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  und 
Barytwasser  wird  sie  in  Fumarsäure  verwandelt  (A.  259,  137). 

Maleinanil    11        .ncsHs,  Schmp.  90 — 91",  entsteht  durch  Erhitzen  von 

äpfelsaurem  Anilin,  bildet  lebhaft  gelb  gefärbte  Nadeln  und  vereinigt  sich 
leicht  mit  Anilin  zu  dem  bei  210 — 211®  schmelzenden  Phenylasparaginanil 
(A.  239,  154). 

Terhalteu  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure« 

1.  Bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalze  geben  beide  Säuren  Acetylen  (S.  90). 

2.  Durch    Natriumamalgam    oder    Zink    werden    beide    Säuren    zu    Bern- 
steinsäure reducirt. 

3.  Mit  Natronlauge  auf  1(X)®  erhitzt  gehen  beide  Säuren  in  inactive  Aepfel- 
säure  über  (A.  269,  76). 

4.  Mit  Natriumalkoholaten  geben  Fumarsäure- und  Maleinsäurester :  Alkyl- 
oxybernsteinsäuren  (B.  IB,  R,  536). 

5.  Mit  Brom  liefert: 

Fumarsäure:  Dibrombernsteinsäure, 

Fumarsäureester :  Dibrombemsteinsäureester, 

Fumarylchlorid :  Dibromsuccinylchlorid,  • 

Maleinsäureanhydrid :  Isodibrombernsteinsäureanhydrid. 
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6.  Mit  Kaliumpermanganat  liefert  (B.  14,  713): 

Fumarsäure:  Traubensäure, 
Male'fnsäure :  M e  s  o  w  e  i  n 8  ä ur  e. 

Umwandliing  der  Fumar-  und  Maleinsäure  ineinander. 

1.  Fumarsäure  gebt  beim  Erhitzen,  beim  Behandeln  mit  PCls,  POOI3  und 
P2O5  (A.  268,  255;  273,  31)  in  Male'insäureanhydrid  über. 

2.  Maleinsäure  geht  in  Fumarsäure  über: 

a)  beim  Erhitzen  für  sich  im  geschlossenen  Rohr  (B.  27, 1365)  auf  200^ ; 

b)  bei  der  Einwirkung  von  kalter  HCl,  HBr,  H J  Säure  und  anderen 
Säuren:  SOg  und  HgS  (B.  24,  K.  823). 

c)  Durch  Erhitzen  der  Maleinsäureester   mit  Jod  entstehen  Fumar- 
säureester. 

d)  Aus  Maleinaminsäure  und  Maleinanilsäure  wird   durch   alkoholi- 
sches Kali  Fumarsäure  erhalten. 

Die  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure« 

Die  zur  Zeit  bevorzugte  Ansicht  über  die  Ursache  der  Iso- 
merie der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  wurde  in  der  Einlei- 
tung, in  dem  Abschnitt  über  die  geometrische  Isomerie,  Stereoiso- 
merie  bei  Aethylenderivaten  (S.  40)  dargelegt.  Darnach  sieht  man 
in  der  Maleinsäure,  die  leicht  ein  Anhydrid  bildet,  die  Atömgruppen 
in  plan  symmetrisch  er  Configuration,  in  der  die  Carboxylradicale  so 
nahe  als  möglich  stehen,  wodurch  die  Anhydridbildung  erleichtert 
wird.  Der  Fumarsäure,  die  kein  ihr  entsprechendes  Anhydrid  zu 
bilden  vermag,  schreibt  man  die  centrisch-  oder  axialsymmetrische 
Structur  zu. 

Diese  Raumformeln  erklären  den  genetischen  Zusammenhang, 
in  welchem,  wie  Kekul6  und  Anscbütz  zeigten,  die  Fumarsäure 
mit  der  Traubensäure  und  die  MaleYnsäure  mit  der  inactiven  Wein- 
säure stehen  in  durchaus  befriedigender  Weise.  Nach  der  van 
t'Hoff-Le  B ersehen  Auffassung  der  vier  Säuren  wird  die  Oxy- 
dation der  Fumarsäure  mit  Mn04K  zu  Traubensäure  und  der  Ma- 
leinsäure zu  Mesoweinsäure  durch  folgende  Formeln  veranschau- 
licht, denen  eine  räumliche  Bedeutung  unterzulegen  ist  •  (vgl.  S.  39): 

COgH  COgH 

ILC-CO2H      ^        ^  HO-*C-H  1L*C„0H 

2  II        ^     +20-f2H20=        ^1  +         ^1 

^  II 

CO2H  COoH 

Fumarsäure  Rechtsweinsäure  +  Linksweinsäure 

=  Traubensäure. 

CO2H 

HLC-COoH  H_*C_OH 

II  +0-1-  HoO    =         ^  I 

BLC-COjH  ^  H-*C-OH 

CO2H 

Maleinsäure  Mesoweinsäure. 
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Die  Oxydation  der  beiden  Säuren  stellt  man  sich  auf  Grund 
der  Stereo  chemischen  Formeln  so  vor,  dass  die  Lösung  der  doppel- 
ten Bindung  in  der  Fumarsäure  durch  Addition  der  OH  Gruppen 
zu  gleichviel  Molecülen  Rechts-  und  Linksweinsäure  führt,  die  Lö- 
sung der  doppelten  Bindung  in  der  Maleinsäure  dagegen  nur  Meso- 
weinsäure  ergeben  kann. 

Im  Anschluss  an  diese  Betrachtungsweise  hat  J.  Wislicenus  die 
Umwandlung  der  Maleinsäure  z.  B.  durch  Salzsäure  in  Fumarsäure  in 
folgender  Art  zu  erklären  versucht.  Während  in  der  Fumarsäure  und 
der  Maleinsäure  sich  die  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlenstoff- 
atome nicht  unabhängig  von  einander,  also  nicht  in  entgegengesetzter 
Richtung  drehen  können,  wird  durch  Autliebung  der  doppelten  Bindung, 
herbeigeführt  durch  die  Addition  zweier  einwerthigen  Atome,  die  freie 
Drehbarkeit  hergestellt.  J.  Wislicenus  erklärt  demgemäss  die  Umlage- 
rung  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  mittelst  Salzsäure  folgendermaassen  r 
„Bei  der  grossen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Maleinsäure  im  Vergleich 
zur  Fumarsäure  Additionsproducte  bildet  (B.  12,  2282),  wird  sie  zunächst  die 
Elemente  der  Mineralsäuren  (z.  B.  HCl)  aufnehmen  und  in  eine  substituirte 
Bemsteinsäure  übergehen,  welche  unter  dem  richtenden  Einfluss  der  grösseren 
Affinitäten  durch  Drehung  des  einen  Systems  gegen  das  andere  die  be- 
vorzugte Lagerung  annimmt  (in  der  die  gleichartigen  Gruppen  möglichst 
entfernt  voneinander  stehen)  und  nun  unter  dem  Einfluss  der  theils  durch 
das  anwesende  Wasser,  theils  durch  die  Schwerlöslichkeit  der  Fumarsäure 
bedingten  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  zu  Fumarsäure  werden  muss,** 

H  a  CO2H  Cl   COfH  H 

\  1/  \  1^-^ 

H— C— CO2H  4-HCl  C  C  _Ha  COjH— C— H 

II  ^ >        I  >         I  >  H 

H— C— CO2H  C  C  H— C— CO2H 

/  I  \  .  /  I  \ 

H    H  COgH  H    H   COgH 

Maleinsäure  Monochlorbemsteinsäure  Fumarsäure 

vor  der  Drehung     .  nach  der  Drehung 
in  die  bevorzugte  Lagerung. 

Allein  das  Zwischenproduct,  die  Monochlorbemsteinsäure,  ist  in  freien» 
Zustand  bekannt,  also  in  der  bevorzugten  Lagerung.  Die  freie  Mono- 
chlorbemsteinsäure ist  beständig  gegen  Salzsäure  bei  10®  und  das  Mono- 
chlorbernsteinsäureanhydrid  geht  mit  Wasser  in  Monochlorbemsteinsäure 
über,  anstatt  Fumarsäure  zu  bilden,  obgleich  dabei  die  Monochlorbem- 
steinsäure ebenso  wie  es  J.  Wislicenus  bei  der  Umwandlung  der  Ma- 
leinsäure in  Fumarsäure  voraussetzt  aus  der  nicht  bevorzugten  Lagerung^ 
in  die  bevorzugte  Lagerung  durch  Drehung  übergehen  würde  (An schütz, 
A.  254,  168).  Diese  Thatsache  ist  durchaus  nicht  die  einzige,  mir  der  die 
obige  Erklärung  des  Mechanismus  der  Umwandlungsreactionen  von  Ma- 
leinsäure und  Fumarsäure  ineinander  mit  den  Thatsachen  im  Widersprach 
steht  (vgl.  B.  20,  3306,  B.  24,  R.  822;  24,  3620;  25,  R.  418;  26,  R.  177, 
A.  259,  1). 

In  der  Einleitung  zu  den  Olefindicarbonsäuren  wurde  bereits  darauf 
hingewiesen,  dass  einige  Olefindicarbonsäuren  nur  in  Anhjdridform  zu 
existiren  vermögen,  indem  ihr  Hydrat  im  Moment  der  Abscheidung  aus 
den  Salzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zerfällt.  Diese  Säuren  sind  mit  der 
Maleinsäure  innig  verwandt,  es  sind  die  dialkylsubstituirten  Malein- 
säuren (S.  456),  während  die  monoalkylsubstituirten  Maleinsäuren  (S.  456) 
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zwar  noch  in  Hydratform  aufzutreten  vermög-en,  aber  schon  weit  leich- 
ter in  Anhydridform  übergehen,  als  die  Maleinsäure  selbst.  Wenn 
man  im  Hinblick  auf  die  Analogie  mit  Kohlensäure  die  Salze  der  Dial- 
kylmalei'nsäuren  von  einem  hypothetischen  Säurehydrat  sich  abgeleitet 
•denkt,  in  dem  die  beiden  OH  Gruppen  an  demselben  Eohlenstoffatom  ste- 
hen, so  liegt  die  Uebertragung  dieser  Betrachtung  auf  die  den  Dialkyl- 
maleinsäuren  so  ähnlichen  Monalkylmalei'nsäuren  und  auf  die  Maleinsäure 
selbst,  auf  der  Hand.  Durch  die  Annahme,  die  Fumarsäure  sei  die  sym- 
metrische Aethylendicarbonsäure  und  die  Maleinsäure  das  dieser  Dicar- 
"bonsäure  entsprechende  y-Dioxylacton,  wird  eine  stereochemische  Formu- 
lirung  der  beiden  Säuren  keineswegs  unmöglich  gemacht.  Vielleicht  be- 
dingen sich  sogar  die  stereochemische  verschiedene  Anordnung  und  die 
verschiedene  structurchemische  Lagerung  der  in  beiden  Säuren  enthaltenen 
Atome  wechselseitig  (A.  264,  168): 


/OH 

H.C.CO  OH 

H.CC-OH 

1 

>•' 

.CO2H.C.H 

H.C.CO 

Fumarsäure 

Maleinsäure. 

Allein  auch  dieser  Auffassung  gelingt  bis  jetzt  eine  befriedigende 
Erklärung  aller  Umwandlungsreactionen  der  Säuren  ineinander  nicht, 
lieber  die  Geschichte  der  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure 
vgl.  A.  239,  161. 

Verknüpft  sind  die  Betrachtungen  über  die  Ursache  der  Isomerie 
der  Furaar-  und  Maleinsäure  mit  der  Frage  nach  dem  Wesen  der  doppel- 
ten Bindung  (S.  43). 

Schliesslich  sei  noch  auf  den  Unterschied  der  Verbrennungswärmen 
beider  Säuren  hingewiesen,  der  ausdrückt,  dass  die  in  Form  von  Atom- 
bewegung in  den  Säuren  vorhandene  Energie  beträchtlich  verschieden  ist. 
^Diese  Thatsache  gibt  die  Möglichkeit,  den  Grund  der  Isomerie  nicht  aus- 
schliesslich in  der  verschiedenen  Verkettung  der  Atome,  oder  in  der  ver- 
schiedenen räumlichen  Anordnung  derselben  zu  suchen,  sondern  auch  die 
verschiedene  Grösse  ^der  Bewegung  der  Atome  (oder  Atomcomplexe)  in 
Betracht  zu  ziehen."  „Es  ist  aber  auch  möglich  sich  einen  Fall  vorzu- 
stellen, wo  die  Isomerie  nur  durch  die  Verschiedenheit  des  Energieinhaltes 
bedingt  sein  würde  bei  völliger  Gleichheit  der  Verkettung  und  sogar  der 
räumlichen  Anordnung  der  Atome."  Neben  Structur  und  Kaum-Isomerie 
würde  das  zur  Hypothese  einer  Energie-  oder  dynamischen  Iso- 
merie führen  (Tanatar,  A.  273,  54;  B.  11, 1027),  die  diesen  Namen  mehr 
verdienen  würde,  als  die  Betrachtungsergebnisse,  auf  welche  bei  den  sym. 
Dialkylbernsteinsäuren  hingewiesen  wurde  iß.  436). 

Die  Auffassung  der  Fumarsäure  als  einer  polymeren  Modification 
der  Maleinsäiire  ist  ebenfalls  noch  nicht  ausgeschlossen.  Die  identische 
Dampfdiclite  des  Fumar-  und  Maleinsäureesters  beweist  in  dieser  Hinsicht 
nichts,  da  auch  die  Dampfdichte  der  Traubensäure-  und  Weinsäureester 
identisch  ist,  trotzdem  das  Molecül  der  festen  Traubensäure  aus  je  einem 
Molecüle  Rechts-  und  Linksweinsäure  zusammengesetzt  ist.  Ebenso  liegt 
es  mit  den  Ergebnissen  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Halogensubstitnirte  Fumar-  und  Maleinsäuren« 

Monochlorfnniarsaare  C4H3CIO4,  Schmp.  178^,  aus  Acetylendicarbon- 
säure  und  rauchender  Salzsäure.     MonochlormaleinHanre,  Schmp.  106^.     An- 
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hjdrid,  Sdep.  95  ^  (25  mm)  (B.  26,  508).  tfonobromfnmarsSnre  C4H9BrO|^ 
Schmp.  179^,  ans  Acetylendicarbonsäure  mit  HBr  und  aus  Isodibrombem- 
steiusäure  durch  kochendes  Wässer.  JKoHobronimalelnsaare,  Schmp.  128  ^^^ 
entsteht  aus  Dibrombemsteinsäure,  dem  Additionsproduct  von  Brom  an 
Fumarsäure  durch  Kochen  mit  Wasser.  Ihr  Ankydrid^  Sdep.  215®,  wird 
durch  Erhitzen  Yon  Dibrombemsteinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten. 
Mit  BrH  liefert  sie  neben  Dibrombemsteinsäure :  Bromfumarsäure.  Auch 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Acetylchlorid  liefern  beide  Säu- 
ren Brommaleinsäureanhydrid.  Monojodfiimarsäiire,  Schmp.  182 — 184®  (B.  lo, 
2697). 

Dichlormaleinsänre  C4CI2H2O4,  ist  das  Product  der  Spaltung  von 

Hexachlor-p-diketo'jR-hexen  co^cclj^ca^-^^^o    und    der  Perchloracetyl- 

acrylsäure  CCl3CO.CCl=CCl.C02H  (s!  376)  mit  Natronlauge  (A.  267,  20; 
B.  25,  2230).  Sie  geht  durch  Erhitzen  in  ihr  Anhydrid  C2Cl2(C02)0,  Schmp. 
120®  über.  Aus  Bernstein säurechlorid  und  PCI5  entstehen  2  Dichlormalein- 
Chloride  (B.  18,  R.  184).  Ihr  Imid  C2Cl2(CO)2NH,  Schmp.  179®  entstehtau» 
Succinimid  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom.    Mit  PCI5  (IMol.)  liefert  es  das  DU 

CCl— CCI2 

cUormaleSiLimldchlorid    ||        I>nh,  Schmp.  147 — 148®,   welches  mit  Anilin  in 

CCl— CO 

CCl.C=NC6H6 

das    Dlchlormaleinimldsnil   ||      >>nh  Schmp.  151 — 152®,  tibergeht.  Durch  PCI5 

CCI.CO 
(2  Mol.)  wird  das  Dichlormalei'nimid  in  Pentaclilorpyrrol  C4CI5N,  Sdep.  90,5  ® 
(10  mm)  umgewandelt.     Diehlormalelnanil,    Schmp.  203®,    entsteht    aas  Di- 
chlormaleinanilchlorid  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Wasser.     Diehlorma- 

lelnanilehloHd,    Schmp.  123—124®,   Sdep.    179®    (11  mm),    entsteht   neben 

cci=ccu  -_^ 

Tetrachlor-i'-pheiiylpyrrol    I  ^ncsHs,  Schmp.  93®,   durch  Behandlung  von 

Succinanil  mit  PCI5.  Das  Dichlormaleinanilchlorid  geht  durch  Keduction 
in  ö-ÄnüidobuUersäurelactam  über  (vgl.  Succinimid  S.  440).  Mit  Alko- 
holen liefert  es  Dialkylester :  DichlormaleTnaiilldiniethylester,  Schmp.  110^; 
mit  Anilin;  Dlchlormalelndlanil,  Schmp.  186—187®  (6.  268,  156): 

CHgCO  4pcig  CClCClg  loH  CH^-CHg 

I  ^NCöHb    >         II       )nC6Hs    ^     I  /NCsHs 

CCICO  "^^x^  CHa— CO 

Dichlormalei'n-    ^"^-^.^    y-Anilldobuttersäure- 
anilchlorid  ^^  lactam 

^CC1=CC1                                                4'  Ca.c(OCHz)i  CCl.C=NCsHfi 

)nC6H6                                               II         )NCeHß  II         >NC6H5 

CC1=CC1                                               CCI.CO  cci.co 

n-P  henyl tetrachlor-  Dichlormaleinanildlmethylester  Dichlormalei'ndianil 

pyrrol                                 Schmp,  110  0  Schmp.  186— 1870. 

Dibrommaleinsaiire  C2Br2(C02H)2  entsteht  beim  Bromiren  von  Bem- 
steinsäure  und  durch  Oxydation  der  sog.  Mucobromsäure  mittelst  Brom- 
wasser, Silberoxyd  oder  Salpetersäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  120—125®  und  geht  leicht  in  ihr  Anhydrid  C2Br2(CO)20  über,  das 
bei  115  ®  schmilzt  und  in  Nadeln  sublimirt  (B.  13,  736). 

Dibromfnmarsäure,  Schmp.  219—220®,  und  Dijodfamarsaure^  zersetzt 
sich  bei  192®,  sind  die  Additionsproducte  von  Brom  und  Jod  an  Acetylen- 
dicarbonsäure (B.  12,  2213;  24,  4118). 


CHgCO 

Saccinanil 
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Säuren  C5He04  =  CaH4(C02H)2.  Es  sind  8  Dicarbonsäuren  die- 
ser Formel  bekannt.  Vier  ungesättigte,  mit  der  S.  447  bereits  be- 
schriebenen Aethylidenmalonsäure  isomere  Dicarbonsäuren:  1)  Me- 
saconsäure, 2)  Citraconsäure,  3)  Itaconsäure,  4)  Gluta- 
consäure  und  drei  Trimethylendicarbonsäuren  (s.  d.). 

Mesaconsäure  und  Citraconsäure  stehen  in  ähnlichem 
Verhältniss  zu  einander  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Die  Ein- 
führung der  Methylgruppe  erhöht  die  Neigung  der  Citraconsäure 
zur  Spaltung  in  Anhydrid  und  Wasser  beträchtlich,  die  schon  beim 
Erhitzen  unter  stark  vermindertem  Druck  auf  100^  stattfindet  (vgl. 
Chloralhydrat).  Auch  die  Mesaconsäure  geht  mit  Acetylchlorid 
(B.  14,  1636)  leichter  in  Citraconsäureanhydrid  über  wie  die  Fumar- 
säure in  Malel'nsäureanhydrid.  Ebenso  verbindet  sich  MaleYnsäure- 
anhydrid  weit  leichter  und  daher  rascher  mit  Wasser  als  Citracon- 
säureanhydrid. 

1)  Mesaconsäure,  Methylfumar säure,  Oxytetrinsre  C3H4(C02H)2 
Schmp.  202^,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Citra-  und  Itaconsäure  mit  wenig  Wasser  auf  200^,  aus  Citraconsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  conc.  Halog-enwasserstoffsäuren,  oder  mit  conc. 
Natronlauge  (B.  2Ö9,  82)  (vgl.  a-  und  /?-Methyläpfelsäure  S.  478). 

2)  Citraconsäure,  MethylmaleXnsäure,  Schmp.  80 ö,  leicht  löslich 

in  Wasser,    entsteht    aus    ihrem    Anhydrid    durch    Addition    von    Wasser. 

CTT  PCO 
Citraconsäureanhydrid      T?nn/^^^>  Schmp.  7^,  Sdep.  213— 214^,    tritt   unter 

den  Destillationsproducten  der  Citronensäure  (S.  510)  auf,  wahrscheinlich 
durch  Umlagerung  von  zunächst  gebildetem  Itaconsäureanhydrid.  Es  ent- 
steht aus  der  Citraconsäure  und  der  Mesaconsäure  beim  Erhitzen  und  bei 
der  Behandlung  mit  Acetylchlorid.  Durch  Kochen  unter  Rttckflusskühlung 
verwandelt  es  sich  theilweise  in  'Xeronsäure-  oder  Diaethylmalei'nsäure- 
anhydrid  (S.  456). 

Durch  Wasserstoff  gehen  Citra-  und  Mesaconsäure  in  Brenzwein- 
säure  (S.  436)  über.  Ihre  Halogenwasserstoff-  und  Halogenadditionspro- 
ducte  sind  als  Halogensubstitutionsproducte  der  Brenzweinsäure  früher 
abgehandelt  (S.  442,  443).  Durch  Electrolyse  entsteht  aus  beiden  Säuren 
Allylen  CHs-CfeCH  (S.  92). 

Citraconanilsaure,  Schmp.  153^  (A.  254,  132).  Citraconanil,  Schmp.  98^ 
(B.  23,  2979;  24,  314).  CH2=C— COgH,  ^  , 

3)  Itaconsäure,  Methylenbernsteinsäure  /,„    ^.q  tt   ^^^""P- 

161^,  entsteht  aus  ihrem  Anhydrid  durch  Vereinigung  mit  Wasser,  oder 
durch  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  mit  3 — 4  Th.  Wasser  auf  150^. 
Sie  geht  mit  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure  über,  spaltet  sich  bei  der 
Electrolyse  in  Isoallylen  CH2=C=CH2  (S.  93),  und  liefert  beim  Kochen 
mit  Anilin:  Pseudoitaconanüsäure,  das  Lactam  der  y-Anilidobrenz Wein- 
säure (S.479)  (A.  254,  129).  Ueber  Addition  von  HBr  und  Br^  s.  S.  442,  443. 
Die  Itaconsäureester  polymerisiren  sich  leicht  zu  glasartigen 
Modificationen  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  (B.  14,  2787, 
A.  248,  203). 
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CHg=C COv. 


Itaeonsiureanhydrld      ^^n,_co/ö'  Schmp.  68^,  Sdep.  139 -140 0(30 mm) 

ist  wahrscheinlich  das.  erste  Zersetzungsproduct  der  bei  dem  Erhitzen  der 
Citronensäure  entstehenden  Aconitsäure.  Von  dem  Namen  der  Aconitsaure 
ist  der  Name  Itaconsäure  durch  Silbenvertauschung  abgeleitet.  Das  Ita- 
consäureanhydrid  wurde  aus  dem  Hydrat  (B.  13,  1539)  und  aus  dem  Silber- 
salz mit  Acetylchlorid  (B.  18,  1844)  erhalten,  sowie  unter  den  Destillations- 
producten  der  Citronensäure  nachgewiesen  (B.  13,  1542).  Es  krystallisirt 
aus  Chloroform,  geht  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in 
Citraconsäureanhydrid  über  und  verbindet  sich  mit  Wasser  weit  leichter 
als  letzteres. 

Itaconanilsäure,  Schmp.   151,5^  (A.  264,   140). 

Homologre  der  Mesa-,  Citra-  und  Itaconsänre. 

Ehe  die  Glutaconsäure  abgehandelt  wird,  sollen  die  Homologen  der 
Mesa-.  Citra-  und  Itaconsäure  angeführt  werden.  Homologe  Citracon- 
säuren  entstehen,  wenn  man  alkylirte  Paraconsäuren  —  die  Condensa- 
tionsproducte  von  Aldehyden  mit  Bernsteinsäure  oderBrenzweinsäure  — 
für  sich  destillirt  (A.  255,  1).  Aus  MonalkylmaleYnsäuren  hat  man  der 
Mesaconsäure  entsprechende  homologe  Mesaconsäuren  bereitet.  Dagegen 
exlstiren  die  DialkylnialeXnsäuren  nur  in  Anhydridform  in  freiem 
Zustand  (s.  u.)  und  lassen  sich  iiicht  in  entsprechende  Dialkylfumar- 
säuren  umwandeln.  Sehr  merkwürdig  ist  die  Umwandlung  einiger 
Itaconsäuren  in  isomere  Aticonsäuren^  mit  Alkalilauge,  die  zueinander  in 
ähnlichem  Verhältnisse  zu  stehen  scheinen,  wie  Fumarsäure  zu  Maleinsäure. 
Als  Alkylfumarsäuren  wurden  die  Producte  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  die  Dibromderivate  der  Monalkylacetessigester :  die  Oxy- 
tetrinsäure  als  Mesaconsäure,  Oxypentinsäure  als  Aethylfumarsäure  u.  s.w. 
erkannt  (S.  373).  Ferner  wurden  Monalkylfumarsäuren  aus  Moualkyl- 
aethantricarbonsäuren  (S.  498)  nach  Einführung  von  Halogen  durch  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  und  COg  gewonnen  (B.  24,  2008). 

Monalky Ifumar-  und  -malei'nsäuren. 

Schmp.                                         Schmp.  Sdep. 

Aethylfumarsäure       194^;  Aethylmaleinsäure     100  ö;  Anhydrid     229<^. 

n-Propylfumarsäure  174^;  n-Propylmal einsäure    94®;  „             224^. 
Isopropylfumarsäure  186®. 

■  R'C  CO 

Dialkylraaleinsäureanhydride:       ii     "^o. 

1.  Dlmethylmalelnsättrcanhydrid,  Pyrocinchonsäureankydmd.  Schmp. 
96®,  Sdep.  223®. 

2.  Methylaethylmalelnsaareanhydrid,  flüssig,  Sdep.  236 — 237®. 

3.  DiaethylmaleiDsaiireanhydrid,  Xeronsreanhydrid,  flüss.,  Sdep.  242^ 

Die  Verbindungen  1  und  2  wurden  erhalten  durch  Erhitzen  des 
Condensationsproductes  von  Bernsteinsäure  bezw.  Brenzweinsäure  und 
Brenztraubensäure  mit  Essigsäureauhydrid  auf  130 — 140®  bis  zum  Auf- 
hören der  CO2  Entwicklung  (A.  267,  204).  Das  Xeronsäureanhydrid  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  am  Kückflusskühler.  Die 
drei  Anhydride  sind  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  verbinden  sich  nicht 
mit  Wasser.  Ihre  Hydrate  sind  nicht  existenzfähig.  Dagegen  bilden  sie 
Salze  und  Ester  (Constitution  s.   S.  446,  453). 
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Diiii»thrim»l«T]i8Siireaiiii7drid  oder  Pyrocinchonsäureanhydnd  ent- 
steht neben  Terebinsäure  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  mit  Salpeter- 
fläare»  ferner  aus  Cinchonsäure  beim  Erhitzen: 

CHs.CH(C08H).CHC0sH  CHs.C===C.CH8 

I  I ->        I  I      +C02 

CO-0 CHg  CO— O— CO 

Cinchonsäure  (S.  511)  Pyrocinchonsäureanhydrid. 

Es  ist  auch  aus  a-Dichlor-  und  a-Dibrompropionsäure  durch  Er- 
hitzen mit  reducirtem  Ag  erhalten  worden.  (B.  18,  826,  835).  Seine  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  Alkalicarbonate.  Fe2Clg  färbt  seine  Lösun- 
gen dnnkelroth.  Durch  Keduction  geht  es  in  2  Dimethylbernsteinsäuren 
über  (S.  437).  Sie  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  .Dimethyldichlorbernstein- 
«äureanhydrid  (B.  26,  R.  190). 

Monalkyl-  und  Dialkylitaconsäuren  entstehen  aus  den  entspre- 
chenden Paraconsäureestem  (S.  479)  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder 
Natriumaethylat  (A.  256,  50)  z.  B.  liefert  Terebinsäure  oder  y-Dimethyl- 
paraconsäureester,  mit  Na  oder  Natriumaethylat :    Teraconsäure  oder  y-Di- 

methyl-itaconsäure : 

coaCgHfi 

CHa/C— CH-CHg  -h  Na  =  cH8/^=C— CO2C2HS  +  H 
O CO  CHg.COgNa 

Terebinsäureester    teraconaetbylestersaures  Na. 

Ferner  aus  den  Monalkylcitraconsäuren  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  140—1500  (B.  25,  R.  161;  A.  256,  99). 

Hethyiitaconsanre,  Aethylidenöernsteinsäure  ^^*'^  ~^~^^*",  Schmp. 

165 — 166^.     Aethylltaconsanre,  Schmp.  164 — 165^.   n  Propylitaconsaure,  Schmp. 
159^.     Isobutylitaconsaure,  Schmp.   160 — 165^. 

■r^.  .^       ,'±  (CH3)aC— C.CO2H 

TeracoBBaare,    Dimethylitaconsäure  \  entsteht  aus  Te- 

•^  CHgCOgH 

rebinsäure  (S.  479)  und  durch  Condensation  von  Bernsteinsäureester  und 
Aceton  mit  Natriumaethylat  (B.  26,  2312).  Sie  schmilzt  bei  162  ^  und  geht 
dabei  in  das  ihr  entsprechende  Anhydrid  über  vom  Sdep.  275  0.  Mit 
Schwefelsäure  oder  HBr  Säure  geht  sie  in  Terebinsäure  über  (A.  226,  363). 
Dimethyl-aticonsanre,  Schmp.  circa  140^,  ist  isomer  mit  Teracon- 
säure, zu  der  sie  in  demselben  Verhältniss  zu  stehen  scheint  wie  Citra- 
consäure  zu  Mesaconsäure.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Teraconsäure 
mit  Natronlauge  (Pitt ig,  B.  26,  2082). 

Von  anderen  Olefindicarbonsäuren  mögen  noch  die  folgenden  er- 
vrähnt  werden  * 

Glutaconsäure  C02H.CH:CH.CH2C02H,  Schmp.  132»,  ist  isomer 
mit  Ita-,  Citra-,  Mesaconsäure  und  Aethylidenmalonsäure  und  entsteht  aus 
Dicarboxylglutaconsäureester  (S.  513)  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  (A. 
222,  249).  Sie  wird  auch  aus  Cumalinsäureester  (S.  481)  mit  Barythydrat 
erhalten  (A.  264,  301).  Ihr  Zink  salz  scheidet  sich  aus  kochender  Lö- 
.sung  aus. 

Aethylester,  Sdep.  237— 238^,  aus  dem  Ag-Salz.  Anhydrid,  Schmp.  82 
bis  83^,  aus  Glutaconsäure  und /?-Oxyglutarsäure  durch  Erhitzen  (Kekule) 
und  aus  Glutaconsäure  durch  Acetylchlorid  (Schmp.  87®,  B.  27,  882). 
Imld,  Schmp.  183 — 184®,  entsteht  \)  aus  Glutaconaminsäure,  2)  aus  Glu- 
taconamid  und  3)  aus  /5-Oxyglutarsäureamid  durch  Erhitzen  mit  SO4H2 
nuf  130—140®.     Es    liefert    mit    Na   und  JCH3    das    Glutaconmethylimid, 
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mit  salpetriger  Säure  eine  NO  Verbindung,  über  Zinkstaub  destillirt  Py- 
ridin und  mit  PCI5  behandelt  Pentachlorpyridin  C5CI5N  (s.  Const.  des  Pyridins). 
^-Chlorglntacousäare,  Schmp.  129^,  mit  PCI5  aus  Acetondicarbonsänre 
(S.  486),  vgl.  Glutinsäure  (S.  459).  TetracWorglntaconsanre,  Schmp.  109 
bis  1100  (B.  25,  2697).  Homologe  Glutaconsäuren  s.  B.  23,  3179; 
B.  27,  R.  193). 

Hy  dromnconsäuren  • 

6        Y       ß     .    a 

a/ff-Säure:  C02H.CH2CH2CH=CH.C02H,  Schmp.  169  ^  sta\)ile  Form. 

/5y-Säure:  COgH.CHgCHrrCH  CH2CO2H,  Schmp.  195 0,  labile  Form. 
Die  labile  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Dichlormuconsäure 
oder  von  Muconsäure  (s.  w.  u.),  und  von  Diacetylendicarbonsäure  (S.  459). 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  durch  Chamäleon  za 
Malonsäure  oxydirt.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  in  die  sta- 
bile Säure  über,  welche  durch  Chamäleon  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  wird. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  labile  Säure,  nach  Umwandlung  in  die 
stabile,  zu  Adipinsäure  (S.  445)  reducirt. 

AllTlbernsteinsaure  I  ,  Schmp.  94",  aus  AUylaethenyltn- 

CH0CO2H '  ^  ' 

carbonsäure  durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  16,333).     Allylmethyl-  und 

Allylaethylbernsteinsäuren  s.  B.  25,  488. 

C.  Diolefindicarbonsänren.  Diaiiyima]on8äare(CH2=CHCH2)2C(C02H)2, 

Schmp.  133«,  liefert  mit  HBr  Säure  ein  Dilacton  (S.  507).     Beim  Erhitzen 
zerfällt  sie  in  CO2  und  Diallyl essigsäur©  (S.  285). 

Mucousäure  C02H.CH=CH_CH=CH.CÖ2H,  Schmp.  260 »,  entsteht 
aus  dem  Dibromid  der  ^^j^-Hydromuconsäure  mit  alkoholischem  Kali  und 
schmilzt  über  260«.  Diehlormnconsänre  C6H4CI2O4  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  PCI5  auf  Schleimsäure  (B.  24,  R.  629)  und  giebt  mit  Natrium- 
amalgam ^7-Hydromuconsäure  (B.  23,  R.  232). 

D.  Acetyleu-  und  Polyacetylendicarbonsäaren. 

Aeetylendicarbonsänre  C02H.C=C.C02H  +  2H2O,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  wässeriger  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dibrom-  und 
Isodibrombernsteinsäure  (A.  272,  127).  Sie  verwittert  an  der  Luft,  und 
die  wasserfreie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  die  bei  175«  un- 
ter Zersetzung  schmelzen. 

Sie  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  Halogenfumar- 
säuren ;  mit  Brom  und  Jod  liefert  die  Säure  Dihalogenfumarsäuren  (S.  454) 
mit  Brom  ihr  Ester  Dibrommalein-  und  Dibromfumarsäureester  (B.  25^ 
R.  855),  mit  H2O :  Oxalessigester  (B.  22,  2929).  Mit  Phenylhydrazin  und 
und  Hydrazin  verbindet  sich  der  Acetylendicarbonsäureester  zu  denselben 
Pyrazolonabkömmlingen  wie  der  Oxalessigester  (B.  26,  1719).  Mit  Diazo- 
benzolimid  vereinigt  sich  Acetylendicarbonsäureester  zu  Phenyltriazoben- 
zoldicarbonsäureester  (B.  26,  R.  585).  Oxalessigester  und  Acetylendicar- 
bonsäureester condensiren  sich  mit  alkohol.  Kali  zu  Aconitsäureester 
(B.  24,  127). 

Das  primäre  Kaliämsalz  C4HO4K  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
wird  beim  Erwärmen  in  CO2  und  propiolsaures  Kalium  (S.  283)  zerlegt, 
das  Silbersalz  zersetzt  sich  leicht  in  CO2  und  Acetylensilber  (A.  272,  139). 
Dlaethylester,  Sdep.  145 — 148«  (15  mm),  aus  Dibrombernsteinsäureester  mit 
Natriumaethylat  (B.  26,  R.  706). 
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«Ivtliisive  C02H.C^:J.CH2C02H  schmilzt  bei  145— 146  <>  unter  COg^ 
Entwicklung  und  entsteht  aus  Chlorglutaconsäure  (S.  458)  mit  alkoh.  Kali. 

Diacetylendicarbongänre  C02H.C=C— C=C.CO?H  +  H2O  färbt  sich 

am  Licht  sogleich  dunkelroth  und  explodirt  gegen  177^.  Sie  entsteht  aus- 
der  Kupferverbindung  der  Propargylsäure  (S.  283)  mittelst  Ferridcyankalium 
(B.  18,  678,  2269).  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Hydromucon- 
säure  (S.  458)  reducirt.  daneben  entstehen  Adipinsäure  und  Propionsäure. 
Aethylester,  Sdep.  184®  (200mm)  liefert  mit  Zink  und  Salzsäure:  Pro- 
pargylsäureester  (S.  283). 

TetraeetylendtcarfronsSvre  C02H.(feC.C=C— CEC.CsC.COgH.  Beim  Er- 
wärmen des  sauren  Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  mit  Wasser 
entweicht  CO2  und  es  entsteht  das  Natriumsalz  der  Diacetylenmonocarbon- 
flinre  CHsC.C2C02Na,  die  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 
Behandelt  man  die  Kupferverbindung  dieser  Säure  mit  Ferridcyankalium 
(ähnlich  wie  bei  der  Diacetylendicarbonsäure,  s.  o.),  so  entsteht  die  Tetra- 
acetylendicarbonsäure,  welche  aus  Aether  in  schönen  Nadeln  krystallisirt, 
am  Licht  sehr  rasch  schwarz  wird  und  beim  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt 
lieber  einen  Versuch  zur  Erklärung  der  Explosivität  dieser  Verbindungen 
8.  B.  18,  2277. 


T.    Dreiwerthlge  Alkohole:  Glycerlne  und  ihre 

Oxydationsprodttcte. 

An  die  zweiwertbigen  Alkohole  oder  Glvcole  und  ihre  Oxv- 
datioTisproducte  schliessen  sich  die  dreiwerthigen  Alkohole  oder 
Glycerine  und  diejenigen  Verbindungen  an,  die  man  als  Oxyda- 
tionsproducte  dreiwerthiger  Alkohole  aujffassen  kann. 

Die  Glycerine  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab 
durch  Ersatz  von  drei  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stehen- 
den Wasserstoffatomen  durch  drei  Hydroxylgruppen.  Mit  der  Zahl 
der  Hydroxylgruppen  wächst  rasch  im  Vergleich  zu  den  Gly  colen  (S.  285) 
die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Klassen  von  Glycerinen,  wie  die 
dreisäurigen  Alkohole  nach  ihrem  wichtigsten  Vertreter  genannt 
werden,  und  damit  die  Anzahl  der  möglichen  Klassen  von  Oxy- 
dationsproducten,  die  bei  den  dreiwerthigen  Alkoholen  bereits  die 
Zahl  19  erreicht.  Allein  dieses  Gebiet  der  organischen  Chemie  ist 
noch  ungleichmässiger  entwickelt,  wie  das  Gebiet  der  zweiwertbigen 
Verbindungen  und  in  noch  geringerem  Maasse  als  die  Glycole 
dienen  die  Glycerine  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der 
hierher  gehörigen  Körperklassen,  von  denen  die  folgenden  hervor- 
gehoben werden  mögen:  Dioxymonocarbonsäuren,  Monoxy- 
dicarbonsäuren,  Diketonmonocarbonsäuren,  Monoketon- 
dicar bonsäuren,  Tricarbon säuren. 
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Oxydialdehyde,  Oxydiketone,  Trialdehyde,  Aldehyddiketone  und  Tri- 
ketone  sind  nur  schwach  oder  noch  gar  nicht  vertreten,  ebenso  Oxyal- 
dehydketone,  Oxy aldehydsäuren,  Oxyketonsäuren ,  Aldehydcarbonsäuren 
und  Aldehydketoncarbonsäuren. 

1.    Dreiwerthige  Alkohole. 

In  den  dreiwerthigen  Alkoholen,  deren  wichtigster  das  Glyce- 
rin  ist,  können  drei  Wasserstoffatome  durch  Alkohol-  oder  Säure- 
radicale  ersetzt  werden,  unter  Bildung  von  Aethern  und  Estern: 


fOH 
C3HJ0H  C3H5] 

I0.C2H3O 


fO.CgHgO 

O.CgHgO 


fOH 

O.C2H3O  C3H5 

O.C2H3O  IO.QH3O 

Acetin  Dlacetin  Triacetin. 

Die  Ester  der  Halogenwasserstoffsäuren  nennt  man  Halogen- 

liydrine,  z.  B.: 

C3H5(0H)2C1  CßH.(0H)Cl2  C3H5CI3 

Monochlorhydrin.  Dichlorhydrin,  Trichlorhydrin. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  Man  erhält  die  dreiwerthi- 
gen Alkohole  1)  aus  den  Bromiden  der  ungesättigten  Alkohole 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  2)  aus  den  ung*esättigten  Alkoholen 
durch  Oxydation  von  Mn04K. 

Glycerin,    Oelsüss   [Propantriol]    CH2OH.CHOH.CH2OH.    Das 

Glyceriri  bildet  sich    1)   in  geringer  Menge  bei   der   alkoholischen 

Oährung  von  Zucker  und   ist   daher   im  Wein   enthalten   (S.  124). 

Die  Fette   und   fetten  Oele   sind  Glycerinester  der  Fettsäuren,   ans 

denen  2)  beim  Verseifen  Glycerin  in  Freiheit  gesetzt  wird.    3)  Ans 

4synthetischem  Allyltrichlorid    wurde   Glycerin   durch  Erhitzen  mit 

Wasser  erhalten.    4)  Aus  Allylalkohol  entsteht  durch  Oxydation  mit 

Mn04K  Glycerin. 

Geschichte:  Das  Oelsüss  wurde  1779  von  Scheele  entdeckt  bei 
der  Verseifung  von  Olivenöl  mit  Bleiglätte,  also  bei  der  Darstellung  von 
Bleipflaster.  Chevreul,  der  in  den  Fetten  und  fetten  Oelen  esterartige 
Verbindungen  des  Oelsüss  erkannte,  führte  den  Namen  Glycerin  ein  und 
wies  1813  auf  Beziehungen  zwischen  dem  Glycerin  und  dem  Alkohol  hin. 
Felo  uze  stellte  1836  die  Zusammensetzung  des  Glycerins  fest.  Berthe- 
lot und  Lucca  (1853)  und  später  Würtz  (1855)  klärten  seine  Consti- 
tution auf  und  lehrten  es  als  einfachsten  dreisäurigen  Alkohol  auffassen, 
dessen  Synthese  Fried el  und  Silva  1872  von  der  Essigsäure  (S.  239) 
Ausgehend  gelang: 

CO^H  CU3  CH3  CHs  CH3  CHgCl  CH«OH 

I  (1)       I  (2)       I  (3)        I  (4)       I    '  (5)       I  (6)       I    * 

CH3    — ^CO    ^CHOH ^  CK   —, >»  CHCl >  CHCl >>  CHOH 

II  II  t  I  I 

CHs  CHa  CHk  CH^Cl  CU2CI  CH«OM 

(1)  Aus  Calciumacetat  entsteht  Aceton,  (2)  Aus  Aceton  entsteht 
durch  Reduction  Isopropylalkohol.  (ft)  Entzieht  man  dem  Isopropylalkohol 
mit  ZnCl2  Wasser,  so  entsteht  Propylen.  (4)  Propylen  addirt  Chlor  und 
liefert  Propylenchlorid.     (5)  Propylenchlorid    und    Chlorjod    liefern  Prope- 
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■• 
nyltrichlorid  oder  AUyltrichlorid,  das  Trichlorhydrin  des  Glycerins.     (6)  Tri 
chlorhydria  mit  viel  Wasser  auf  160^  erhitzt,  geht  in  Glycerin  über  (B.  6^ 
969).     Man  kann  auch  das  Propylenbromid  durch  Vermittlung  von  Fe  mit 
Brom  in  Tribromhydrin  umwandeln,    aus  diesem   mit  Silberacetat  das  Tri- 
acetin  bereiten,  das  mit  Basen  verseift  Glycerin  ergiebt  (B.  24,  4246). 

Darstellung.  Man  gewinnt  das  Glycerin  im  Grossen  durch  Ver- 
seifung von  Fetten  und  fetten  Oelen,  die  man  zum  Zweck  der  Seifenfa- 
brikation, sowie  der  Fabrikation  von  Stearinkerzen  in  grossem  Maassstab 
ausführt.  Nimmt  man  die  Verseifung  mit  überhitztem  Wasserdampf  vor^ 
so  erhält  man  freies  Glycerin  gelöst  in  Wasser,  neben  freier,  in  Wasser 
unlöslicher  Fettsäure.  Das  Glycerin  wird  durch  Destillation  unter  stark 
vermindertem  Druck  in  reinem  Zustand  gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Glycerin  bildet  einen 
dicken  farblosen  Syrnp,  vom  spec.  Gew.  1,265  bei  15^.  Unter  0^ 
erstarrt  es  allmählich  zu  durchsichtigen  Kry stallen,  die  bei  +17^ 
schmelzen.  Es  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruch  fast  unzersetzt 
bei  290^  (corr.);  unter  12  mm  bei  196^.  Auch  mit  überhitztem 
Wasserdampf  ist  es  flüchtig.  Es  besitzt  einen  rein  süssen  Geschmack, 
daher  der  Name.  Es  ist  sehr  hygroscopisch  und  mischt  sich  in  je- 
dem Verhältniss  mit  Wasser  und  Alkohol;  in  Aeth er  ist  es  unlöslich. 
Es  löst  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  viele  Metalloxyde,  in- 
dem es  mit  ihnen  den  Alkoholaten  (S.  127)  ähnliche  Metallverbin- 
dungen bildet. 

Umwandlungen.  1)  Beim  Destilliren  mit  wasserentziehen- 
den Substanzen,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd,  wird  das 
Glycerin  in  Wasser  und  Acrolei'n  (S.  204)  zerlegt.  Eine  gleiche 
Zersetzung  erleidet  es  theilweise  beim  raschen  Destilliren  für  sich. 
2)  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  unter  WasserstoflFent- 
wickelung  in  Essigsäure  und  Am  eisen  säute.  3)  Durch  Platinschwarz 
oder  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zu  Glycerinsäure  und  Tar- 
tronsäure  oxydirt;  zugleich  entstehen  bei  energischer  Oxydation 
Oxalsäure,  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure  (S.  359). 

4)  Die  bei  gemässigter  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Brom 
entstehende  sog.  Glycerose  besteht  hauptsächlich  aus  Glycerin- 
aldehyd  CH2(0H).CH(0H).CH0   und  Dioxyaceton  CO(CH2.0H)2,   das 

mit  CNH  Trioxybuttersäure  bildet  (B.  22,  106;  23,  387): 

< 


CHO  CHgOH  CH2OH  COgH  COgH 

III  I  I 

CHOH  CO         <*- CHOH   >  CHOH >  CHOH 

!  I  I  II 

CH9OH  CHgOH  CHgOH  CHgOH  COgH 

Glyeerlpqlde^.  Dioxyaceton  Glycerin         Glycerinsllnre     Tartronsäure. 

Glycerose 

5)  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor   oder  Jodwasserstoff- 
säure auf  Glycerin  werden  AUyljodid,  Isopropyljodid  und  Propylen 
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gebildet  (8.  114).  6)  Bei  Gegenwart  von  Hefe  erleidet  es  bei  20  bis 
^^^  eine  Gährnng,  bei  welcher  Propionsäure  gebildet  wird;  dnrch 
Schizomycetengährung  entstehen  norm.  Bntylalkohol  (S.  128)  nnd 
Trimethylenglycol  (S.  291). 

7)  Destillirt  man  Glycerin  mit  Ammoniumpbosphat,  so  ent- 
steht /?-Pikolin  cH^^""^^^^^  (B.  26,  R.  585),  daneben  bildet  sich  Di- 

luethyldiazin  ^^'^J^^a^  ^^'  ^»  ^^^^>- 

Verwendung.  Glycerin  als  solches  wird  in  der  Medicin 
angewendet.  Es  dient  ferner  zum  Füllen  der  Gasuhren.  Die  Buch- 
druckerwalzen- und  die  Hectographenmasse  bestehen  aus  einem  Ge- 
menge von  Leim  und  Glycerin. 

l)ie  grösste  Menge  von  Glycerin  dient  zur  Herstellung  von 
Nitroglycerin  (S.  463). 

A.  Glycerinester  anorganischer  Sauren,   a.  Haloidester  des  Glycerins. 

Die  HaloYdester  des  Glycerins  bezeichnet  man  als  Halol'dhy- 
drine  (S.  460).  Es  sind  je  zwei  isomere  Mono-  und  Dihaloldhydrine 
denkbar,  die  als  a-HaloYdhydrine  und  /^-Haloldhydrine  unterschieden 
werden:  CH2CI  CHgOH  CHgCl  CH2OH 

CHOR  CHCl  CHOH  CHCl 

CHgOH  CH2OH  CH2ei  CHgCl 

a-Chlorhydrin       /?-Chlorhydrin     a-Dichlorhydrln  /ff-Dichlorhydrin. 

Die  Monohalol'dhydrine  können  ,auch  aufgefasst  werden  als 
Halogensubstitutionsproducte  von  Propylen-  und  von  Trimethylen- 
glycol (S.  291)  die  Dihalogenhydrine  als  Dihalogensubstitutionspro- 
ducte  von  Propyl-  und  Isopropylalkohol  (S.  127,  128). 

a-Monohalogenhydrine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoffaäuren  auf  Glycerin  und  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Epihalogenhydrine.  a-Chlorhydrin  CH2OH.CHOH.CH2CI,  Sdep.  139^  (18  mm). 
a-Rromhydrln,  Sdep.  180^  (10mm). 

/^-Chlorhydrin  CHaOH.CHCl.CHgOH,  Sdep.  146«  (18  mm),  aus  Allyl- 
Alkohol  und  Cl.OH. 

a-Dihalogenhydrine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wassorstoffsäuron  (A.  208,  349)  auf  Glycerin  und  auf  Epihalogenhydrine 
(S.  465)  (B.  10,  557).  Die  Jodverbindung  wird  aus  der  Chlorverbindung 
durch  KJ  erhalten  (S.  466). 

a-Diühlorliydriii  CHaCl.CHOH.CHjCl,  Sdep.  174»,  spec.  Gew.  1,367  {ld% 
bildet  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure  wird  es  in  Iso- 
propyljodid  verwandelt;  durch  Natriumamalgam  entsteht  Isopropylalkohol; 
durch  Natrium  nicht  Trimethylenalkohol,  sondern  AUylalkohol  (B.  Äl,  1289). 
Durch  Chromsäuremischung  wird  es  zu  /?-Dichloraceton  (S.  213)  and  Chlor- 
essigsäure oxydirt.  Kalilauge  wandelt  es  in  Epichlorhydrin  (S.  465)  um. 
o-DtbronliydriB,  Sdep.  219^,  spec.  Gew.  2,11  (18®).  a-DIJodhydrlm,  dickes 
Oel  vom  spec.  Gew.  2,4,  das  bei  — 15^  krystallinisch  erstarrt. 
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Die  /^-DihalOffenhydrine  entstehen  durch  Addition  von  Halogen 
an  AUylalkohol.  /9-Dlcblorhydrin,  Sdep.  182—1830,  spec.  Gew.  1,3799  (O^). 
Durch  Natrium  wird  es  in  AUylalkohol  übergeführt;  durch  HJ  Säure  ent- 
steht Isopropyljodid.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  zu  o/^-Di- 
chlorpropionsäure  oxydirt.  Kali-  oder  Natronlauge  wandeln  es  wie  das 
«t-Dichlorhydrin  in  Epichlorhydrin  um.     /^-Dibromhydrin,  Sdep.  212 — 214^. 

Trihalo^enhydrine  entstehen  aus  AUylhalogeniden  durch  Addition 
-von  Halogen,  aus  Dihalogenhydrinen  durch  Halogenphosphorverbindungen, 
und  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Propylenchlorid,  Brom  und  Eisen 
auf  Propylenbromid  und  Trimethylenbromid  (B.  24,  4246). 

Trichlorhydrin  CHgCl.CHCl.CHgCl,  Sdep.  158<^.  Tribromhydrin,  Schmp. 
16—170,  Sdep.  219—2210  liefert  mit  Silberacetat  den  Triacetylester  des 
Olycerins,  aus  dem  durch  Verseifen  Glycerin  gewonnen  werden  kann  (S.  461). 

b.  Glycerin ester  sauerstoffhaltiger  Mineralsänren. 

Von  den  Mineralsäureestern  des  Glycerins  ist  der  1847  von 
Sobrero  entdeckte  neutrale  Salpetersäureester:  das  sog.  Nitro- 
glycerin bei  weitem  der  wichtigste. 

Nitroglycerin,  Glycerinnitrat  CH2(ON02).CH(ON02)CH2(ON02), 
wird  durch  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure auf  Glycerin  erhalten.  Man  fügt  Glycerin  tropfenweise  zu  dem  gut 
gekühlten  Gemenge  gleicher  Volume  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 
so  lange  es  sich  noch  löst,  giesst  die  Lösung  in  Wasser,  trennt  das  .als 
schweres  Oel  ausgeschiedene  Nitroglycerin  ab,  wäscht  es  mit  Wasser  und 
trocknet  es  mittelst  Chlorcalcium. 

Das  Nitroglycerin  bildet  ein  farbloses  Oel,  vom  spec.  Gew.  1,6,  das 
bei  — 200  krystallinisch  erstarrt.  Es  schmeckt  süsslich  und  wirkt  innerlich 
eingenommen  giftig.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol;  in  Holzgeist  und  Aether  löst  es  sich  leicht.  Beim  raschen  Er- 
hitzen und  durch  Stoss  explodirt  es  sehr  heftig  (NobeTs  Sprengöl); 
mit  Kieseiguhr  gemengt  bildet  es  den  Dynamit,  mit  Nitrocellulose  rauch- 
loses Pulver. 

Durch  Einwirkung  der  Alkalien  wird  Nitroglycerin  in  Glycerin  und 
Salpetersäure  zerlegt;  durch  Schwefelammonium  wird  ebenfalls  Glycerin 
zurückgebildet.  Beide  Beactionen  zeigen,  dass  das  Nitroglycerin  kein  Nitro- 
körper,  sondern  ein  Salpetersäure-ester  ist,  also  besser  Glycerinnitrat  ge- 
nannt würde. 

Der  SalpetrigsSlireester  C3H5(ONO)3  des  Glycerms,  isomer  mit  Tri- 
nitropropan,  entsteht  durch  Einwirkung  von  N2O3  auf  Glycerin  (B.  I61, 1697). 
Die  OlycerlnsehwefelsMre  CH2OH.CHOH.CH2.OSOSH  wird  aus  Glycerin  und 
Schwefelsäure  erhalten.  Glycerinphosphorsäure  C8H5(OH)20P03H2  findet 
sich  in  Verbindung  mit  Fettsäuren  und  Cholin  als  Lecithin  (S.  464)  im 
Eidotter,  im  Gehirn,  in  der  Galle  und  im  Nervengewebe.  Sie  bildet  sich 
beim  Mengen  von  Glycerin  mit  Metaphosphor säure.  Die  freie  Säure  bildet 
einen  zähen  Syrnp  -und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Glycerin  und 
Phosphorsäure.  Mit  2  Aeq.  der  Metalle  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze. 
Das  Kalksalz  ist  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem ;  beim 
Kochen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Blättchen  aus. 

Die  Mercaptane  des  Glycerins  entstehen  durch  Erhitzen  der 
Chlorhydrine  mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung. 
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B.  Fettsänreester  des  Olycerins,  Glyceride. 

a.  Ameisensänreester.  Monoformin  €3115(011)20. CHO  ist  unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  flüchtig'.  Man  nimmt  an,  das»  dieser  Ester 
beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  und  Glycerin  entsteht  und  beim  Erhitzen  für 
sich  in  Allylalkohol  (S.  134),  Ö2O  und  CO2  zerfällt.  Jedenfalls  bildet  sich  hier- 
bei auch  das  Diformin.  Ferner  entsteht  Monoformin  bei  der  Einwirkung  von 
a-Monochlorhvdrin  auf  Natriumformiat.  Diformin  C3H5(OH).(OCHO)2,  Sdep. 
163—1660  (20— 30  mm). 

b.  Essigsänreester  entstehen  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
Essigsäure,  bei  lOO«:  Monaretin;  bei  200^:  Diacetin  C8H5(OCOCH3)2(OH),  Sdep. 
259—2600  (B.  24,  3466);  bei  2500:  Triacetin  C8H5(OCOCH3)8,  Sdep.  2580, 
findet  sich  in  geringer  Menge  im  Samen  des  Spindelbaumes,  Evonymus 
europaeuSy  und  ist  aus  Tribromhydrin  (S.  463)  erhalten  worden. 

c.  Tributyrln  C3H6(OC4H70)3  kommt  In  der  Kuhbutter  vor  (S.  242). 

d.  Glyceride  hölierer  Fettsäuren  finden  sich,  wie  früher. be- 
reits dargelegt  wurde  (S.  245),  in  den  pflanzlichen  und  thierisehen 
fetten  Oelen,  Fetten  und  Talgarten.  Sie  können  durch  Erhitzen 
von  Glycerin  mit  den  höheren  Fettsäuren  künstlich  dargestellt  wer- 
den. Sie  sind  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in 
Aether.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Bleioxyd  werden  die 
Fette  verseift.    Die  wichtigsten  dieser  Glyceride  sind: 

Trimjrristiii  od.  Myrlstin,  Myristinsäureglycerinester  C8H5(OCi4H270)5 

Schmp.  550,  findet  sich  im  Wallrath,  in  der  Muscatbutter  und  namentlich 
in  den  Oelnüssen  von  Myristica  surinamensis^  aus  denen  es  am  leichte- 
sten gewonnen  wird  (B.  18,  2011),  vgl.  Myristinsäure  S.  246. 

Tripalmitin  03X15(0. C]^gH3^0)3,  Schmp.  630^  findet  sich  in  den  meisten 
Fetten,  namentlich  im  Palmöl;  aus  dem  Olivenöl  kann  es  durch  starkes 
Abkühlen  ausgeschieden  werden. 

Tristisarin  oder  Stearin  €3115(0. CigH350)8  findet  sich  namentlich  in 
den  festen  Fetten  (den  Talgen)  und  kann  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Stearinsäure  auf  280 — 3000  erhalten  werden.  Es  krystallisirt  au* 
Aether  in  glänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  71,50;  sein  Schmelz- 
punkt wird  durch  häufiges  Umschmelzen  erniedrigt. 

Trloletn  oder  Oleln  C3H5(O.CxgH^O)3,  findet  sich  in  den  flüssigen 
Oelen,  wie  im  Olivenöl.  Es  bildet  ein  bei — 60  erstarrendes  Oel,  das  sich 
an  der  Luft  durch  Oxydation  verändert.  Durch  salpetrige  Säure  wird 
es  in  das  isomere  feste  Elai'din  verwandelt,  das  bei  360  schmilzt  (8.  282). 

Lecithine  sind  im  Thierorganismus  sehr  verbreitet  und  finden  sich 
namentlich  im  Gehirn,  in  den  Nerven,  den  Blutkörperchen  und  im  Eigelb 
{Xsxi^og  Eidotter),  aus  welchem  das  Stearin-palmitinsäurelecithin  am  leich- 
testen gewonnen  wird.  Es  bildet  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche, wachsähnliche  krystallinische  Masse.  Mit  Wasser  quillt  es  auf  und 
gibt  eine  opalisirende  Lösung,  aus  der  es  durch  verschiedene  Salze  wieder 
gefällt  wird.  Mit  Basen  und  Säuren  bildet  es  Salze,  mit  PtCl4  ein  schweif 
lösliches  Doppelsalz  (C42Hg4NP08.HCl)2PtCl4.  Durch  Kochen  mit  Säuren 
oder  Barytwasser  zerfällt  das  Lecithin  in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure 
(S.  463),  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Es  ist  daher  als  eine  esterartige 
Verbindung  von  Cholin  mit  Glycerinphosphorsäure  aufzufassen,  welche  mit 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  zu  einem  Glyceride  verbunden  ist: 


i 
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/o.cocnHss  „ 

C3H6-0.COC16H31     (cH3)3l„o„  =  Lecithin. 

^0.P0(0H).0.CH2.CH2/     • 

Ausser  dem  Stearinpalmitinsäurelecithin  kommt  auch  die  Distearin- 
und  Diolei'nverbindung  vor.  Lecithine  sind  ferner  in  Pflanzenfasern  ge- 
funden worden  (B.  24,  71).  Mit  den  Lecithinen  scheint  das  Protagon 
nahe  verwandt  zu  sein,  eine  aus  Gehirn  darstellbare  Substanz. 

Aether  des  Glycerins:  1.  Alkyläther« 

Gemischte  Aether  des  Glycerins  mit  Alkoholen  entstehen  beim  Er- 
hitzen von  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Natriumalkoholaten : 

CH2OH.CHOH.CH2CI  +  NaOCgHs  =  CH2OH.CHOH.CH2OC2H5  +  NaCl. 

MonMthylin  CH^OH.CHOH.CHgOCgHg,  Sdep.230t»,  ist  in  Wasser  löslich. 
DiaethyliB  CHOH.CH(OC2H5).CH20C2H5,  Sdep.  1910,  igt  in  Wasser  wenig 
löslich  und  riecht  pfeffermünzartig.  Trlaethylin  €3115(002115)3,  Sdep.  185 0, 
ist  in  Wasser  unlöslich. 

Allylln  CH2OH.CHOH.CH2OC3H5,  Sdep.  225—2400,  findet  sich  im 
Bückstand  von  der  Bereitung  des  AUylalkohols  durch  Erhitzen  von  Gly- 
cerin  und  Oxalsäure  (B.  14,  1946,  2270).  Diallyliu  HO.CgHßCOCsHsJg, 
Sdep.  225 — 2270,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumallylat  auf  Epi- 
chlorhydrin (B.  25,  ß.  506). 

2.  Oyclische  Aetlier« 

CHs— 0— CHa 
OlyeeriB&ther   ch— o~ch  ,  Sdep.  169—1720,  findet  sich  neben  AUylin 

(s.    O.).  CHB-0-CH8 

v^H  OTT  OH 

Glycidverbindun^en :  Glycid,  Epihydrinalkohol  O  •__*      ^      , 

'^Chl2 
Sdep.  1620,  spec.  Gew.  1,165  (QO)  ist  isomer  mit  Acetylcarbinol.  Dieser 
Körper  zeigt  sowohl  die  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds  als  des  Aethyl- 
alkohols.  Er  entsteht  aus  seinem  Acetat  durch  Aetznatron  oder  Baryt- 
hydrat. Glycid  und  sein  Acetat  reduciren  ammoniak.  Silberlösung  bei 
gew.  Temperatur, 

Wie  vom  Glycol  (S.  291),  so  leiten  sich  vom  Glycerin  Polygly- 
cerine  ab.  Aus  Glycerin  entsteht  Dlglycerin  (H0)2. €3115.0.03115(011)2  beim 
Bebandeln  mit  Chlorhydrin  oder  wässeriger  Salzsäure  bei  1300.     Das  poly- 

mere  des  Glycids,  das  Diglycld  •  "         .    '    ^      (?)    entsteht    bei    der 

•^  '  ^  '  HO.CHg.CH O— CH2  ^    ' 

Einwirkung  von  Natriumacetat    auf  Epichlorhydrin    in    absolutem  Alkohol 
und  Verseifen  des  Diglycidacetates  mit  Natronlauge. 

Epichlorhydrin  O'^^^'^^^^^    Sdep.  II70,    spec.  Gew.  1,203  (OO), 

'^CH2 
ist  isomer  mit  Monochloraceton  und  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Dar- 
stellung der  Glycidverbindungen.     Wie  das  Aethylenoxyd  (S.  294)  aus  Gly- 
colchlorhydrin,  so  wird  das  Epichlorhydrin  aus  den  beiden  Dichlorhydrinen 
mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  erhalten: 

CHgCl                                    Cflgs.  CII2OH 

I                      —HCl             I       ^O  —HCl  I 

CH.OH  — ^  CH  ^  -« CHCl 

I                                               I  I 

CHgCl                                    CH?C1  >  CH2CI 

a-Dichlor  hydrin      Epichlorhydrin      /9-Dichlorhydrin. 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
riecht  nach  Chlorofonn  und  besitzt  einen  brennend  süsslichen  Geschmack. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.   Mit  conc.  Salzsäure  verbindet 
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es  sich  zu  a-Dichlorhydrin.  Durch  PCI5  wird  es  in  Trichlorhydrin  ver- 
wandelt. Bei  andauerndem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  geht  es  in 
a-Monochlorhydrin  über.  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  zu  ^-Chlor- 
milchsäure  oxydirt.  Mit  Natrium  geht  das  Epichlorhydrin  in  Natriumallylat 
CH2=CH.CH20Na  und  NaCl  über.  Gegen  Blausäure  verhält  es  sich  wie 
Aethylenoxyd  und  bildet  ein  dem  Aethylencyanhydrin  entsprechendes 
Additionsproduct. 

Epibromhydrin  CgHsBr,  Sdep.  130—140^,  aus  den  Dibromhydrinen. 
Epijodhydrln,  Sdep.  160^,  aus  Epichlorhydrin  mit  KJ. 

EpiaethyUn,  Aethylglycidäther  o^^^^^-^^gocaHs^  Sdep.  126—130®  und 

Amylglycidither,  Sdep.  188®,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Aethern 
des  Ghlorhydrins  durch  Destillation  mit  Kalihydrat. 

Glycld-acetat  o<^.|J-^""^^^'*^"* ,  Sdep.  168—169®,  entsteht  aus  Epichlor- 
hydrin mit  wasserfreiem  Kaliumacetat. 

Homologe  01ycerilie.i,2,3-ButylglycerinCH3.CH(OH).CH(OH).CH2OH 

Sdep.  172—175®  (27  mm)  aus  Crotonylalkoholdibromid  (S.  135). 

[1,2,3-Peiitaiitrlol]  C2H5CH(OH).CH(OH).CH20H,  Sdep.  192®  (63  mm); 
[2,3,4-Peiitantriol]  CH3CH(OH).CH(OH).CH(OH)CH3,  Sdep.  180®  (27  mm); 
/5-Aethylglycerin  CH3CH2C(OH)(CH20H)2,  Sdep.  186—189®  (68  mm).  Diese 
und  andere  Glycerine  entstehen  durch  Oxydation  ungesättigter  Alkohole 
mit  Mn04K  (B.  21,  3349;  27,  R.  165);  Pentaglyeerin  CH3G(CH20H)s, 
Schmp.  199®,  aus  Propylaldehyd  und  Formaldehyd  mit  Kalk  (A.  276,  76). 

[1,4,5-Hexantriol]  CH3.CH(OH).CH(OH).CH2CH2CH20H,  Sdep.  181® 
(10  mm)  und  einige  andere  Isomere  und  höhere  Homologe  wurden  aus 
den  Additionsproducten  von  Brom  oder  ClOH  an  die  entsprechenden  Olefin- 
alkohole  bereitet. 

2.  Dioxyaldehyde. 

Olycerinaldehyd  [Propandiolal]  CH2OH.CHOH.CHO  und  Glyce- 
rinketon  [Propandiolon]  CH2OH.CO.CH2OH  sind  in  reinem  Zustand 
nicht  bekannt.  Ein  Gemenge  dieser  Körper  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  Glycerin  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Brom,  wird  Glycerose 
genannt  und  condensirt  sich  mit  Aetzkalk  zu  inactiver  Acrose  (S.  530), 
einer  dem  Traubenzucker  verwandten  Verbindung. 

Cbloralaldol  CCl3.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH3  und  Bntylchlo- 
ralaldol  CH3.CHCl.CCl2.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH3  sind  dicke  Oele, 
die  durch  Condensation  aus  Chloral  oder  Butylchloral  mit  Paraldehyd  und 
Eisessig  entstehen  (B.  25,  798). 

3.  Dioxyketone  (Oxetone).  . 

Abkömmlinge  des  einfachst  denkbaren  Dioxyketons,  des  in  reinem 
Zustand  nicht  bekannten  Dioxyacetons  sind  das  sym.  Diaethoxyacetoa 
C2H5O.CH2COCH2.OC2H5,  Sdep.  195®,  das  aus  dem  ay-Aethoxy-acetessig- 
ester  (S.  501)  erhalten  wird  und  Fehling'sche  Lösung  reducirt,  sowie  das 
Diamidoaceton  NH2CH2COCH2NH2  (B.  27,   1042). 

Die  von  Fittig  entdeckten  Oxetone  können  als  Anhydride  von 
y-Dioxyketonen  aufgefasst  werden.  Die  Constitution  der  Oxetone  folgt 
aus  der  Bildung  des  Dimethyloxetons  bei  der  Behandlung  des  Dibromwasser- 
stoffadditionsproductes  von  Diallylaceton  (S.  218)  mit  Potaschelösang  (Vol- 
hard,  A.  267,  90): 
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CHsCHgCHrCHg  CHgCHgCHBrCHs  CHgCHgCHCHs 

I                                     2HBr           I                                                             I  I 

CO  ^  CO  >  r ^ 

I  I  ? o 

CHsCHoCHXHa  CHjCHgCHBrCHs  I  ' 

CHgCHgCHCHs 

Die  Oxetone  entstehen  aus  den  Condensationsproducten  von  y-Lac- 
tonen  mit  Natriumaethylat  durch  Abspaltung  von  CO2  s.  S.  340. 

Oxeton  C7H12O2,  Sdep.  159,4^.  Dimethyloxeton  C9Hie02,  Sdep.  169,5®, 
«pec.  Gew.  0,978  (0%  DUethyloxeton  C11H20O2,  Sdep.  209  <>.  Diese  Oxe- 
tone sind  leicht  flüssig  und  besitzen  einen  angenehmen  Geruch.  Sie  sind 
wenig  in  Wasser  löslich,  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung,  und  ver- 
binden sich  mit  2HBr  zu  y-Dibromketonen. 

Als    Anhydrid     eines     ungesättigten    Dioxyketons     ist     das     Pyron 

•co<l^^~^2l>o  aufzufassen  (s.  d.). 

4.  Oxydiketone. 

Oxymethyleii-acetylacetoii  (CH8CO)2C=CHOH,  Schmp.  47®,  Sdep.  100® 
<20mm)  ist  eine  starke  Säure,  die  mit  Wasser  aus  dem  Aethoxymethyleii« 
jicetylaeeton  (CH3CO)2C=CHOC2Hg  entsteht,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Orthoameisenester  auf  Acetylaceton  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
<B.  26,  2731). 

6.  Aldehydodiketone. 

Abkömmlinge  des  der  Mesoxalsäure  (S.  482)  entsprechenden  Dial- 
dehydes  sind:  1)  das  Diisonitrosoaceton  CH(N.OH).CO.CH(N.OH),  schmilzt  bei 
144^  unt.  Zers.,  das  aus  Acetondicarbonsäure  und  salpetriger  Säure  entsteht; 
2)  das  Trioxlmldo-propan  CH(N.OH).C(N.OH).CH(N.OH),  Schmp.  1710,  das 
Einwirkungsproduct  von  Hydroxylamin  auf  Diisonitrosoaceton  (B.  21,  2989) ; 
S)  das  Propanondiphenylhydrazon  CeH5NHN:CH.CO.CH:N.NHCßS5,  das  bei 
175®  unter  Zers.  schmilzt  und  aus  Acetondicarbonsäure  mit  Diazobenzol 
«ntsteht;  4)  das  Propanontriphenylhydrazoii,  Schmp.  166®^  gelbe  Blättchen,  das 
aus  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  bei  120  ^  erhalten 
wird  (B.  24,  3?59;  27,  219). 

6.  Triketone. 

Diacctylaceton    [2,4jQ-Heptantrion],    2fA,Q-Trioxoheptan   C0(CH2C0 

€H8)2,    Schmp.   4td^,    entsteht   aus  2,6-Dimethylpyron  cö<^|J^^^^^3^>o  mit 

•conc.  Barytwasser.  Es  wird  aus  dem  Baryumsalz  mit  Salzsäure  abge- 
schieden. Es  zerfällt  freiwillig  in  Wasser  und  Dimethylpyron  (A.  267,  276). 
Durch  Eisenchlorid  wird  es  tief  dunkelroth  gefärbt  (B.  21,  1141). 

7.    DiozymonooarbonBäuren. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  stehen  zu  den  Glycerinen  in  ähn- 
licher Beziehung,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  zu  den  Gly- 
colen;  man  kann  dieselben  auch  als  Dioxyderivate  der  Fettsäuren 
bezeichnen  (S.  323).  Künstlich  können  sie  nach  den  allgemeinen 
Methoden  der  Bildung  der  Oxysäuren  (S.  323),  ferner  durch  Oxy- 
dation von  ungesättigten  Säuren  mit  Chamäleonlösung  gebildet 
werden  (S.  275)  (B.  21,  R.  660). 

Glycerinsänre,  Dioxypropionsäure  [Propandiolsäure]  CaHeO^, 
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entsteht:  1)  durch  gemässigte  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpeter- 
säure (Darstellungsmethode  B.9, 1902;  10,  267;  14,  2071)  oder  mittelst 
Queeksilberoxyd  und  Barytwasser  (B.  18,  3357);  man  zerlegt  das 
Calciumsalz  mit  Oxalsäure  (B.  24,  R.  653): 

CH2(OH).CH(OH).CH2.0H  +  Og  =  CH2(0H).CH(0H).C0.0H  +  HgO; 
2)  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  /^-Chlormilchsäure  CH2CL 
CH(0H).C02H  (S.  334)  und  a-Chlorhydracrylsäure  CH2(0H).CHC1.C02H 
(S.  335).    3)  Durch  Erwärmen  von  Glycidsäure  mit  Wasser  (S.  469). 

Die  Gh^cerinsäure  bildet  einen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Syrup,  der  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie 
ist  optisch  inactiv,  kann  aber,  da  sie  ein  asymm.  KohlenstofFatom 
enthält  (S.  35)  durch  Gährung  ihres  Ammoniumsalzes  mit  Penicillium 
glaucum  in  active  linksdrehende  Glycerinsäure  umgewandelt 
werden  (S.  61).  Der  BaciUus  ethaceticus  zerlegt  dagegen  die  in- 
active  Glycerinsäure  so,  dass  die  linksdrehende  Glycerinsäure  zer- 
stört wird  und  die  rechtsdrehende  Glycerinsäure  übrig  bleibt 
(B.  24,  R.  635,  673). 

Umwandlungen.  Beim  Erhitzen  der  Glycerinsäure  über 
140^  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Pyrotraubensäure  und  Pyro Wein- 
säure. Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Essigsäure 
und  Ameisensäure ;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Oxalsäure 
und  Milchsäure.  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  wird  sie  zu 
/?-Jodpropionsäure  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  Säure  entstehen 
a-Chlorhydracrylsäure  (S.  335)  und  a/^-Dichlorpropion säure. 

Ein  vielleicht  dem  Lactid  entsprechendes,  krystallisirbares ,  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Anhydrid  entsteht  aus  der.  Glycerinsäure 
heim  Aufbewahren. 

Salze  und  Ester:  Calciamsalz  (C3H504)2Ca  +  2H2O  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.     Bleisalz  (C3H504)2Pb  ist  in  kaltem  Wasser    schwer    löslich. 

lethylester  entsteht  aus  Glycerinsäure  und  Alkohol  beim  Erhitzen. 
Das  Drehungsvermögen  der  optisch  activen  Glycerinsäureester  nimmt  mit 
dem  Moleculargewicht  zu  (B.  26,  R.  540)  und  erreicht  bei  n-Butylester  ein 
Maximum  (B.  27,  R.  137,  138). 

Die  homologen  Glycerinsäuren  wurden  1)  aus  den  entsprechenden 
Dibromfettsäuren  und  2)  aus  entsprechenden  Gly eidsäuren  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  erhalten  (A.  234,  197);  3)  durch  Oxydation  der  entsprechen- 
den Olefincarbonsäuren  (S.  278)  mit  Kaliumpermanganat  (A.  268,  8,  B.  22^ 
R.  743). 

Man  kennt  drei  Dioxybnttersaoren :  1)  a/^-Pioxjbnttersanre,  ß-Methyl- 
glycerinsäure  CH3.CH(OH).CH(OH).C02H,  Schmp.  74—750.  2)  ßy-m- 
oxybattersäar«^,  Butylglycerinsäure  CH2(OH).CH(OH).CH2C02H,  dicke» 
Oel.  3)  Dioxyigobnttersaare,  a-Methylglycerinsäure  CH20H.C(CH8)(OH). 
CO2H,  Schmp.  1000. 

y^-DIoxyTalerlangänre  CH2(OH).CH(OH).CH2CH2C02H  zerfäUt  rasch  in 
Wasser  und  ein  Oxylacton.  a/^-Dimethylglycerinsäure  CH3CH(0H).C(CHs)(0H). 
CO2H,  Schmp.  1070. 


Glycidsäure.     Serin.  469 

DioxfQBdeeylsinre  C5nH2o(OH)202,  aus  Undecylensäure  C11H20O2, 
schmilzt  bei  84 — 86^.  DloxysteftrinsSnre  Ci8H34(OH)202,  aus  Oelsäure  C18H34O2, 
schmilzt  bei  136^.  Dioxybehensanre  €22042(0^)2^2»  *'^®  Erucasäure  C22H42O2, 
schmilzt  bei  127^. 

Olycidsäuren  entstehen  aus  den  Additionsproducten  von  unterchlo- 
riger Säure  ClOH  an  Olefindicarbonsäuren  durch  alkoholisches  Kali  (A.  266, 
204).  Sie  addiren  wie  Aethylenoxyd :  Halogenwasserstoffsäuren,  Wasser 
Tind  Ammoniak,  wobei  die  Chloroxyfettsäuren  bezw.  Dioxyfettsäuren  und 
Amidooxyfettsäuren  entstehen. 

Olycidsaure,  Epihydrinsäure  o<I  •      *    ist  isomer  mit  Brenztrauben- 

säure,  entsteht  ähnlich  dem  Epichlorhydrin  (S.  465)  aus  a-Chlorhydracryl- 
säure  und  aus  /9-Chlormilchsäure  durch  alkoholisches  Kali.  Aus  ihren 
Salzen  mittelst  Schwefelsäure  abgeschieden,  bildet  die  Glycidsäure  eine 
bewegliche,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die 
leicht  flüchtig  ist  und  sehr  stechend  riecht.  Durch  Eisensulfatlösung  wer- 
den die  freie  Säure  und  ihre  Salze  nicht  roth  gefärbt  (Unterschied  von 
der  isomeren  Brenztraubensäure).  Mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  ver- 
einigt sich  die  Glycidsäure  zu  /^-Halogenmilchsäuren,  mit  Wasser  beim  Er- 
wärmen oder  beim  Stehen  zu  Glycerinsäure.  Ihr  Aethylester,  Sdep. 
162^,  aus  dem  Silbersalz  mit  Aethyljodid  erhalten,  ist  eine  nach  Malon- 
säureester  riechende  Flüssigkeit  (B.  21,  2053). 

CH  COoH 

jlJ-Hetliyl^lyeidsanre    o<^'  *  ist   in    zwei    Modificationen    bekannt, 

CH.CH3 

die  eine  schmilzt  bei  84^  und  liefert  mit  Wasser  die  a/?-Dioxybuttersäure, 
die  andere   ist  flüssig.     Epthydrincarbonsaiire  o<^  •        *    *  ?  Schmp.  225  ®,  ent- 

CHg 

steht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Einwirkungsproduct  von  KCN  auf  Epichlor- 
hydrin  (S.  465).     a-Methylglycidsinre  o<^^^^^^^^*'^ ,      glänzende     Blättchen. 

Aethylester,  Sdep.  162-1640 (B. 21, 2054).  a^'-DlmethylglycldsSnre  o<S('^"^«^''''*^ 
Schmp.  620  (A.  257,  128).  ''*'''''* 

Ol:ylactone  entstehen  aus  einigen  Dioxysäuren,  welche  eine  Hydro- 
xylgruppe zur  Carboxylgruppe  in  y-Stellung  enthalten: 

Oxyralerolacton       '     *^jj^     ^  ,  Sdep.  300—3010,  aus  AUylessigsäure 

mit  Mn04K  (A.  268,  61).  Oxycaprolacton  und  Oxyisocaprolacton  CgHiQ03, 
farblose  Flüssigkeiten,  in  welche  die  Oxydationsproducte  derHydrosorbinsäure 
mit  Mn04K  beim  Abscheiden  aus  den  Ba-Salzen  rasch  übergehen  (A.  268,  34). 

MonamidO-OXysäuren :  Serin,  a-Amidohydracrylsanre  CH2OH.CHNH2. 
OOgH  ist  durch  Kochen  von  Seidenleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
halten worden.  Sie  bildet  harte  Krystalle,  die  in  24  Th.  Wasser  von  20  0, 
nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Als  Amidosäure  reagirt  sie 
neutral,  bildet  aber  mit  Basen  und  Säuren  Salze.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  sie  in  Glycerinsäure  übergeführt. 

Die  isomere  ^-Amidomilchsanre  CH2(NH2).CH(OH).C02H  entsteht  aus 
)?-Chlormilchsäure  und  aus  Glycidsäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
(B.  13,  1077)  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Serin. 

Homologe  Monamidoxysäuren  wurden  durch  Vereinigung  homologer 
Olycidsäuren  mit  Ammoniak  gewonnen. 

Diamidomonocarbonsäuren.  Diamidopropionsaure  CH2NH2.CHNH2. 
CO2H,    ist  aus  a/^-Dibrompröpionsäure   mittelst    Ammoniaklösung    erhalten 
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worden.  Andere  Diamidomonocarbonsäuren  worden  bei  der  Spaltung*  der 
Eiweisskörper  gefanden  (B.  26,  2264). 

S.  OzykotonoarbomUliireii. 

OxjkreBziraabeBMwe  [Propanolonsäure]  CHgOH.CO.COgH,  entsteht 
ans  CoUodiamwolle  mit  Natronlauge  (B.  24,  401). 

letkoxylMetMtl«est«r  CH2OC2H5.COCH2COOC2H5  oder  CH5.CO.CH 
(OC2H5).C02C2H5,  Bdep.  105^  (14  mm)  ans  Aethoxylchloracetessigester, 
dem  Condensationsprodnct  von  Chloressigester  und  Na  durch  Reduction. 
(A.  269,  15). 

a-HydroxyUeTvllBgiare  CH8CO.CH2CH(OH)C02H,  Schmp.  103— 104* 
und  ß'UjdTOxjlMjmUmnlm  CH3CO.CH(OH).CH2C02H,  Oel,  entstehen  an» 
den  entsprechenden  Bromlaevulinsäuren  (A.  264,  259). 

Oxymethylenfteetegfigester  hoch=c<;^^^^*,  Sdep.  95®  (21mm),  ent- 
steht mit  Wasser  aus  Aetkozymethylenftceteggigester  c«H50.ch=c<[^^^J^*  Sdep. 

149 — 150®  (15  mm),  dem  Einwirkungsproduct  von  Orthoameisenester  aof 
Acetessigester  beim  Erhitzen  mit  Essigsänreanhydrid  (B.  26,  2730). 

0.  Aldehydoketonoarbonsänren. 

OlyoxylerAbonsäare  CHO.CO.OO2H  ist  nicht  bekannt.  Als  Diurei'd  dieses 
Halbaldehyds  der  Mesoxalsfture  kann  man  die  Harnsäure  (S.  493)  auf- 
fassen. Das  Dioxim  der  Glyoxylcarbonsäure :  die  DllsonltroBoproplonsMur» 
H0.N:CH.C:N(0H).C02H,  aus  Dibrombrenztranbensäure  erhalten,  ist  in  zwei 
Modificationen    bekannt,    die    eine   schmilzt  bei  143®,  die  andere  bei  172^ 

(B.  25,  909).   Das  Anhydrid  dieser  Dioxime,  die  Fnrazancarbonsinre  o<C,.*  •* 

Schmp.  107®,  entsteht  durch  Oxydation  der  Furazanpropionsäure  (s.w.  u.) 
mit  MnOiK.  Mit  Natronlauge  lagert  sie  sich  in  Cyanoximidoessigsäure  (S.  484) 
um  (A.  260,  79;  B.  24,  1167). 

Abkömmlinge  einer  Aldehydoketoncarbonsäure  CHO.CH2CO.CO2H 
oder  einer  ungesättigten  Oxyaldehydsäure  CHO.CH=C(OH)C02H,  sind 
wahrscheinlich  die  Mncooxychlorsaare  unddieMncooxybromsäare  (Am.  9, 148, 160). 

Olyoxylpropionsinre  HCO.CO.CH2CH2CO2H  entsteht  aus  ßS-DibTom- 
laevulinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  neben  Diacetyl  und  bildet  einen 
gelben  Firniss.  Sie  liefert  bei  der  Oxydation  Bernsteinsäure.  Ihr  Oxim 
ist  die  y^  -  DioxlmldoTalerlansäure  HC:N(OH).C:N(OH).CH2CH2.C02H , 
Schmp.  136®,  die  durch  conc.  SO4H2  in  ihr  Anhydrid,  die  FarazanpropioasSnr» 

o<[  *•'  *  *  *  ^  Schmp.  86®,  tibergeht.  Die  Furazanpropionsäure  verwan- 
delt sich  mit  Natronlauge  in  Cyanoximidohutter säure  (S.  486),  mit  Ka- 
liumpermanganat in  Furazancarhonsäure  (s.  o.). 

10.  Diketonoarbonsäuren. 

a/^-Diketo-  oder  a/^-Dioxobnttersäure  CH3.CO.CO.CO2H.  Von  dieser 
in  freiem  Zustand  nicht  bekannten  Säure  leiten  sich  2  Oxime  ab:  Isomi- 
trotoacetessigester  CH8.CO.C:N(OH)C02C2H5,  Schmp.  53®,  entsteht  aus  Acet- 
essigester und  Acetmalonsäureovster  mit  salpetriger  Säure  (B.  20,  1327). 
a/?-l)II«oiiltrosobutterganre«8ter  CH8.C:N(OH).C:N(OH)C02C2Hß,  zersetzt  sich 
bei  152®,  entsteht  aus  dem  Isonitrosoacetessigester  mit  NH2OH  (B.  25, 
2552).     Die  freie  Säure,  in  2  Modificationen  bekannt,  bildet  mit  Salzsäure 
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o      ^^^- 


ein  lactonartiges  Anhydrid  das   OxImldomethyMsoxazolon       ^'•^'  • 

setzt  sich  bei  132— 133<^.  ßy-mketo-  oder  /^y-DioxoTalerlangäure  CH3.CO.CO. 
CH2CO2H.  Auf  diese  ebenfalls  nicht  in  freiem  Zustand  bekannte  Säure 
ist  die  /^-IsonitrosolaeTnlinsäare  CH3.CO.C:N(OH).CH2C02H  zurückzuführen, 
die  aus  Acetbemsteinsäureester  (&.  485)  entsteht  und  bei  119®  unt.  Zers.  in 
CO2  in  Methyl-^-oximidoaethylketon  schmilzt  (S.  320). 

Diketoncarbonfiänren  sind  wahrscheinlich  die  durch  Behandlung  der 
Stearolsäure  und  der  Behenolsäure  (S.  284)  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhaltenen  Säuren:  Stearoxylsaare  CH3[CH2]7CO.CO.[CH2]7C02H,  Schmp.  Sß^ 
und  BeheDoxylsanre  CH3[CH2]7CO.CO.[CH2]nC02H,  Schmp.  96®. 

Acetylbrenztranbensanre-,  Äcetonoxulsäure-,  ay-Diketo-  oder  ay-Dioxo- 
väleriansäureester  CH3CO.CH2CO.CO2C2H5,  entsteht  aus  Aceton  und 
Oxalester  mit  Natriumaethylatlösung.  Er  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
roth  gefärbt.  Die  aus  dem  Ester  abgeschiedene  freie  Säure  geht  durch 
Condensation  in  symm.  Oxytoluylsäure  C02H[i]C6H3[3,5](OH)CH3  über  (B. 
21,  3271).  Der  Acetonoxalester  liefert  mit  Phenylhydrazin  den  entspre- 
chenden bei  133®  schmelzenden  Phenylpyrazolcarbonsäureester  (A.  278,  278). 

In  gleicher  Weise  wie  durch  Alkyle  kann  der  Wasserstoff  in  den 
Acetessigestern  auch  durch  Säureradieale  ersetzt  werden,  indem  man 
auf  die  trockenen  Na  Verbindungen  (in  Aether  suspendirt)  Säurechloride 
einwirken  lässt;  es  entstehen  so  Diketon-monocarbonsäur eester. 
Mit  Acetylchlorid  (B.  17,  R.  604)  entsteht: 

AeetylaeeteHsIgrester,  Diacetylessigester  (CH3CO)2CHC02C2H5,  Sdep. 
122 — 124®  (50  mm).  Der  Ester  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  das  Reactionsproduct  von  AICI3  und  Acetvlchlorid :  (CH3CO)2 
CH.CCI2OAICI2  (S.  317)  (Gusta  vson,  B.  21,  R.  252);  er  wird  durch  Wasser 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Essigsäure  und  Acetessig- 
ester  zerlegt.  Durch  Natriumaethylat  wird  aus  ihm  die  Acetylgruppe  verdrängt 
unter  Bildung  von  Essigester  und  Natriumacetessigester.  Methyl-dlacetesslg- 
ester,  lethyl-diacetessigester  sind  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 
flüchtig.  ^Q   ^  jj 

Acetoiiyl-acetesstgester  CH3.CO.CH2.CH^p^2pTT  ^  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chloraceton  CH3.CO.CH2CI  auf  Natriumacetessigester;  mit 
rauchender  Salzsäure  bildet  er  Pyrotritarsäureester  (B.  17,  2759).  Durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160®  entsteht  aus  dem  Ester  Acetonylaceton 
(S.  317). 

11.  Monozydioarbonsäaren. 

A.  Monoxyparaffindicarbonsäaren  CnH2n— i(OH)(C02H)2 

Es  sind  zahlreiche  g-esättigte  Monoxydicarbonsäuren  bekannt: 
der  Mal on säur egruppe  entspricht  die  Oxymalonsregruppe^  der  Aethy- 
lenbernsteinsäuregruppe  entspricht  die  Oxyhernsteinsäuregruppe, 
der  Glutarsäuregruppe  entspricht  die  Oxyglutarsäuregruppe  u.  s.  w. 

Schon  an  dieser  Stelle  soll  hervorgehoben  werden,  dass  unter 
diesen  Säuren  sich  zahlreiche  Vertreter  befinden,  bei  denen  die  al- 
koholische Hydroxylgruppe  sich  in  y-Stellung  zu  einer  Carboxyl- 
^ruppe  befindet.    Diese  Säuren  haben  die  Eigenschaft,  bei  der  Ab- 
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Scheidung  aus  ihren  Salzen  leicht  Wasser  abzuspalten  und  in  Lac- 
tonsäuren  überzugehen.  Man  führt  im  Allgemeinen  die  alkoholische 
Hydroxylgruppe  geradeso  in  zweibasische  Säuren  ein,  als  in  ein- 
basische. Bemerkenswerth  ist  die  Reaction,  die  zu  den  sog.  alky- 
lirten  Paraconsäuren  (S.  478)  führt,  eine  Condensationsreaction  zwi- 
schen Aldehyden  und  Bernsteinsäure  oder  Monalkylbernsteinsäuren 
(S-  436). 

OxymalonBäuregriippe« 

Tartronsänre  9  Oxymalonsäure  [Propanoldisäure]  CH(OH) 
(C00H)2  entsteht:  1.  Durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Mn04K  (in 
geringer  Menge);  2.  aus  Chlor-  und  Brommalonsäure  mittelst  Silber- 
oxyd, oder  beim  Verseifen  der  Ester  derselben  mittelst  Alkalien; 
3.  aus  Trichlormilchsäure  (S.  335)  mit  Alkalien  (Darst.  B.  18,  754, 
2852);  4.  aus  Dibrombrenztraubensäure  (S.  364)  mit  Barytwasser; 
5.  aus  Mesoxalsäure  (S.  482)  mittelst  Natriumamalgam;  6.  kern- 
synthetisch: aus  Glyoxylsäure  (S.  358)  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14,  729);  7.  durch  freiwillige  Spaltung 
aus  Nitroweinsäure  (S.  506)  und  aus  Dioxyweinsäure  (S.  508). 

Von  der  Bildung  der  Säure  aus  Nitroweinsäure,  welchen  Vor- 
gang Dessaignes  1854  entdeckte,  ist  der  Name  Tartronsäure  ab- 
geleitet. 

Die  Tartronsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
schwer  löslich  in  Aether,  und  krystallisirt  in  grossen  Prismen.  In 
reinem  Zustande  schmilzt  sie  erst  bei  184^,  indem  sie  in  CO2  und 
Polyglycolid  (C2H202)x  zerfällt  (S.  334)  (B.  18,  756). 

Das  Calcinnigalz  C3H205Ca  und  das  BaryningAlz  CßHgOsBa  -4~  2H2O  sind 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  werden  als  krystallinische  Niederschläge 
gefällt.  Der  Aethyl«8ter  C3H20(C2H5)2  (s.  o.)  ist  eine  bei  222—225  <>  siedende 
Flüssigkeit  (B.  18,  ?853).  Acetat  CH8CO.OCH(C02C2H5)2,  Sdep.  158-1630 
(60  mm)  (B.  24,  2997). 

ISItromalonsaDreester  N02.CH(C02C2H5)2,  Oel   (B.  23,  R.  62). 

AmidomalonBäare  NH2.CH(C02H)2,  glänzende  Prismen,  entsteht  durch 
Reduction  von  Oximidomalonsäure  (S.  483).  Sie  zerfällt  beim  Erwärmen 
der  wässerigen  Lösung  in  CO2  und  Glycin  (S.  349).  Ihr  Amid  NH2.CH 
(CONH2)2,  Krvstallwarzen,  entsteht  aus  Chlormalonsäureester  mit  alkoh. 
NHg  ^bei  130^,  daneben  entsteht  Imidomalonylamid  NH[CH(CONH2)2]2 
(B.  15,  607).  Ihr  Mtrll  NH2.CH(CN)2  ist  ein  Polymerisationsproduct  der 
Blausäure  (S.  226). 

Alkyltartronsänren.  Methyitartronsäare,  Isoäpfelsäurej  a-Oxyiso- 
bernsteinsäure  CH3C(OH)(C02H)2  entsteht  1)  aus  Bromisobernsteinsäure 
mit  Silberoxyd;  2)  aus  Brenztraubensäure  mittelst  CNH;  3)  aus  Diacetyl- 
cyanid  (8.  365)  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  26,  B.  7).  Sie  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  CO2  und  Milchsäure.  Aethyltartronsaore  C2H5C(OH)(C02H)2  ent- 
steht 1)  aus  Aethylclilormalonsäureester  mit  Barytwasser  (S.  434);  2)  ans 
Dipropionylcyanid  (S.  365) ;  3)  aus  Natriumacettartronsäureester  mit  C2Hi^ 
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(B.  24,  2999).  Sie  schmilzt  bei  98 ^  und  zerfällt  höher  erhitzt  in  COg  und 
«-Oxy  buttersäure. 

a-Amidoisobemsteinsanre  CH3.C(NH2)(COOH)2,  aus  Brenztraubensäure 
(S.  363)  mit  CNH  und  alkoholischem  NHg  (B.  20,  R.  507). 

/J-Oxylsobernsteinsäiire  CH20H.CH(C02H)2.  Ihr  Aethyläther  CgHg 
OCH2.CH(C02H)2  ist  aus  Methylenmalonsäureester  (S.  447)  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten  worden  (B.  23,  R.  194). 

>'-Oxymalonsänreii.  Die  folgenden  y-Oxymalonsäuren  sind  nur  in 
Form  von  Alkali-  oder  Erdalkalisalzen  bekannt,  die  aus  den  entsprechen- 
den y-Lactoncarbonsäuren  durch  Behandeln  mit  Alkali-  oder  Erdalkali- 
laugen erhalten  werden.  Aus  diesen  Salzen  entstehen  leicht  die  j'-Lacton- 
carbonsäuren  zurück;  die  Salze  der  letzteren  entstehen  beim  Behandeln 
mit  Carbonaten. 

Batyrolacton-a-carbonsanre   •  ^ *•       *      entsteht  aus  Bromaethylma' 

lonsäure  BrCH2CH2CH(C02H)2,  Schmp.  117<>,  dem  Bromwasserstoffadditions- 
product  von  Vinaconsäure,  der  Trimethylen-i-dicarhonsäure  (s.  d.)  beim 
!Erhitzen  mit  Wasser,  ferner  aus  der  letzteren  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (A.  227, 13).  Auf  120*^  erhitzt,  zerfällt  die  Butyro- 
lactoncarbonsäure  in  CO2  und  Butyrolacton  (S.  340). 

a-CarbOTalerolactoncarbonsänre       *"• ^-       ^    entsteht  aus  AUylmalon- 

säure  (S.  447)  mit  HBr  und  zerfällt  bei  200 ^  in  COo  und  r-Valerolacton 
(S.  340). 

Oxybernsteingäuregrnppe. 
Aepfelsäure,*  Oxyaethylenbernsteinsäure    {Äcidum   malicum) 

[Butanöldisäure]        \^tt  nrfxi-    ^^   die  Aepfelsäure   ein  asymme- 

irisches  Kohlenstoffatom  enthält,  so  kann  sie  in  drei  Modificationen 
auftreten;  1)  in  einer  rechtsdrehenden,  2)  in  einer  linksdrehenden, 
3)  in  einer  inactiven  [d+1]  Modiflcation,  der  Verbindung  gleicher 
Molecüle  der  rechts-  und  der  linksdrehenden  Modiflcation  (S.  38). 

In  vielen  Pflanzensäften  findet  sich  die  lintsdrehende  Mo- 
diflcation in  freiem  Zustand  oder  in  Form  von  Salzen,  sie  wird 
daher  häufig  auch  als  gewöhnliche  Aepfelsäure  bezeichnet.  Frei 
kommt  sie  in  den  unreifen  Aepfeln,  Weintrauben,  Stachelbeeren  u,  a., 
sowie  in  den  Vogelbeeren  von  Sorbus  aucuparia,  und  in  den 
Beeren  des  Sauerdorns  von  Berheris  vulgaris  vor.  Aus  den  beiden 
letztgenannten  Früchten  wird  die  Aepfelsäure  dargestellt  mit  Hülfe 
ihrer  Calciumsalze  (A.  38,  257,  B.  8,  966).  Saures  äpfelsaures  Calcium 
ist  in  den  Blättern  des  Tabaks,  saures  äpfelsaures  Kalium  in  den 
Blättern  und  Stengeln  des  Khabarbers  enthalten. 

Geschichte.  Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  wurde  1785  in  den 
unreifen  Stachelbeeren  von  Scheele  entdeckt.  Ihre  Zusammensetzung 
ermittelte  Liebig  1832.  Die  i«active  Aepfelsäure  erhielt  Pasteur  1852 
aus  inactiver  Asparaginsäure,  1861  Kekule  aus  Brombernsteinsäure.   Die 
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Rech ts-Aepfel säure   gewann  Bremer   zuerst  durch  Reduction  der  Kechta- 
weinsäure. 

Bildungsweisen  der  optisch  inactiven  oder  [d+l]Aepfel- 
säure: 

1.  Aus  links-  und  rechtsäpfelsaurem  Monoammoniumsalz. 

2.  Aus  Fumarsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 200^. 

3.  Aus  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge 
auf  1000  (B.  18,  2713). 

4.  Aus  Monobrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  mit 
Wasser  allein,  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Natronlauge 
bei  1000  (B.  24,  R.  970). 

5.  Aus  inactiver  Asparaginsäure  mit  N2O3. 

6.  Aus  Traubensäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff. 

7.  Aus  Oxalessigester  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  3417;  25,  2448). 

8.  Durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  das  Umsetzungsproduct 
von  CNK  und  /^-DichJorpropionsäureester. 

9.  Beim  Verseifen  von  Chloraethantricarbonsäureester. 

Die  Identität  der  Säuren  1  bis  6  ist  mittelst  des  gut  krystallisiren- 
den  inactiven  Monoammoniummalates  C4H5O5NH4  -f  HoO  nachgewiesen 
(B.  18,  1949,  2170). 

Bildungsweisen  der  Linksäpfelsäure  und  der  Rechts- 
äpfelsäure: Beide  Säuren  wurden  durch  Spaltung"  der  durch  Re- 
duction der  Traubensäure  dargestellten  inactiven  Aepfelsäure  mit 
Hülfe  der  Cinchoninsalze  erhalten  (B.  18,  351;  18,  R.  537).  Die 
Rechtsäpfelsäure  wurde  ferner  durch  Reduction  der  gewöhnlichen 
oder  Rechtsweinsäure  mit  Jodwasserstoff  und  aus  Rechts-Asparagin- 
säure  mit  salpetriger  Säure  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  bildet  zer- 
fliessliche,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystalldrusen,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen  und  gegen 
1000  schmelzen. 

Verhalten.  Zu  den  nachfolgenden  Reactionen  hat  stets  die 
natürliche  Aepfelsäure  gedient.  1)  Beim  längeren  Erhitzen  der 
Aepfelsäure  auf  140— 150^  entsteht  vorzugsweise  Fumarsäure,  bei 
raschem  Erhitzen  auf  180  ^  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Fumarsäure 
und  Malel'nsäureanhydrid  (S.  448, 449).  2)  Durch  Reduction  geht  die 
Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  über.  Es  geschieht  das  bei  der  Gäh- 
rung  des  Kalksalzes  durch  Hefe  und  beim  Erwärmen  der  Säure 
mit  HJ  Säure  auf  130»  (S.  434).  3)  Beim  Erwärmen  mit  HBr  Säure 
entsteht  Brombernsteinsäure.  4)  Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  für 
sich  oder  mit  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  entsteht  Cumalinsäore 
(S.  481).  5)  Beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Phenolen  und 
Schwefelsäure  entstehen  Cumarine,  indem  wahrscheinlich  aus  der 
Aepfelsäure  zunächst  der  Halbaldehyd  derMalonsäure  CHO.CH2.CO2H 
gebildet  wird,  der  sich  mit  den  Phenolen  condensirt  (B.  17,  1646). 
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Inactive  äpfelsaure  Salze :  Honoammoniummalat  C4H5O5NH4  +  H2O 
(B.  18,  1949,  2170).  Inact.  Aepfelsaarediaethyl^ster  CnHoCOHXCOoCpH.W 
Sdep.  2550  (B.  25,  2448). 

V Aepfelsäure  Salze,  Malaie :  Monoammoninmmaiat  C4H5O5NH4  geht 
beim  Erhitzen  in  das  sog.  Fumarimid  über  (A.  239,  159  Anm.).  Neutrales 
Calciummalat  C4H405Ca  +  H2O,  krystallinisches  schwer  lösliches  Pulver. 
Saures  Salz  (C4H505)2Ca  +  6H2O,  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  (B.  19,  R.  679). 

I-Äepfelsäureaether  und  Ester :  Die  Dialkylester  liefern  bei  lang- 
samem Erhitzen  Fumarsäureester  (B.  18,  1952). 

Von  einigen  1-Aepfelsäureestern  ist  das  opt.  Drehungsvermögen  be- 
stimmt worden.    Die  Ester  sind  linksdrehend  (Anschütz  und  H.  R e i 1 1 e r) :. 


a[D]=  —6,883,  ilf£D]=  11,15. 
oiD]  =  —10,645,  M[D]  =  20,22^ 
a{D]  = —11,601,  JI/[D]  =  25,29 
ofD]  =  —10,722,  M[D]  =  26,38. 


1-Aepfelsäuremethylester,  Sdep.  122^  (12  mm) 
1-Aepfelsäureäethylester,  „  129®  (12  mm) 
l-Aepfelsäure-n-propylester,  „  150®  (12  mm) 
1-Aepfelsäure-n-butylester,    „     170®  (12  mm) 

Triaethylester  C2HßO.C2H8(C02C2H5)2,  Sdep.  118—120®  (15  mm)  (B. 
13,  1394). 

Acetylapfelsanre  CH3CO.OC2H3(C02H)2,  Schmp.  132®.  Acetylapfelsäure- 
dimethylester  CH3CO  OC2H3(C02CH8)2  liefert  bei  langsamer  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  Fumarsäuredimethylester.  Acetylapfelsaareanhydrld 
CH3CO.OC2H3(C203),  Schmp.  53—54®,  Sdep.  160—162®  (14  mm),  zerfällt  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Maleinsäureanhydrid  und 
Essigsäure  (A.  254,  166). 

Sdep. 
Acetyl-1-äpfelsäuremethylester  132®  (12mm);  a[D]=— 22,864,  J»f[D]  = —46,64 
Acetyl-1-apfelsäureaethylester    141®  (12mm);  a[D]=— 22,601,  ;if[D]=— 52,4a 
Propionyl-1-äpfelsremethylester  142®  (14mm);  a[D]=  —23,08,    ilf[D]  =  — 50,31 

Amide  der  Linksäpfelsäure:  Malaminsaureaethylester    ^' •  '  ^^^^  ^ 

entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alkoholische  Lösung  von 
Aepfelsäureester  und  bildet  blättrige  Krystalle.  Malamid  HO.C2H3(CONH2)2: 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  trockenen  Aepfelsäureester. 
SnlfobernBteinsavre   (S03H)C2H3(C02H)2. 

Amidobernsteinsänren. 

Die     Amidobernsteinsäure    oder    Asparaginsäure    steht    zur 

Aepfelsäure  und  Bernsteinsäure  in   derselben  Beziehung,   wie   daa 

Glycocoll  zur  Glycolsäure  und  Essigsäure: 

NH2.CH2CO2H  HO.CH2CO2H  CHpC02H 

Glycocoll  Glycolsäure  Essigsäure 

NH2.CHCO2H  HO.CHCO2H  CH2CO2H 

CH2CO2H  CH2CO2H  CH2CO2H 

Amidobernsteinsäure  Aepfelsäure  Bernsteinsäure. 

Die  Amidobernsteinsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
Btoffatom  und  kann  wie  die  Aepfelsäure  in  drei  Modiflcationen  auf- 
treten, von  denen  die  Links-Amidobernsteinsäure  oder  Links-Aspa- 
raginsäure  die  wichtigste  ist. 


n 
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Inactiye  [d+l]  Asparaginsäure,  Asparacemsäure  NH2C2H3(C02H)2 
entsteht  1)  durch  Vereinigung  von  Links-  nnd  Rechtsasparaginsäure ; 
2)  durch  Erhitzen  von  activer  Asparaginsäure  a)  mit  Wasser,  b)  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  140 — 150",  oder  c)  mit  Salzsäure  auf  170 
l)is  1800  (B.  19,  1694);  3)  aus  dem  sog.  Fumarimid  (S.  475)  beim  Kochen 
mit  Salzsäure;  4)  durch  Erhitzen  von  Fumar-  und  Maleinsäure  mit  Am- 
moniak (B.  20,  E.  557;  21,  R.  644);  5)  durch  Reduction  von  Oximido- 
T^emsteinsäureester  mit  Natriumamalgam  (B.  21,  R.  351).  Aehnlich  dem 
Olycocoll  verbindet  sich  die  Asparaginsäure  mit  Alkalien  und  Säuren  zu 
Salzen.  Sie  geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in  inactive  Aepfel- 
säure  über. 

[d+l]  Asparaginsäure-dlaethylester  NH2.C2H3(C02C2H5)2,  Sdep.  150  bis 
154  0  (25  mm),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Fumar- und  Maleinsäureester 
mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  21,  R.  86). 

a-Asparagingänre-monaethylester       *•       "^  ^  *,  Schmp.  165®  (Zersetzung-), 

entsteht  aus  a-Oximidobemsteinsäuremonaethylester  und  aus  Oximidooxal- 
essigsäurediaethylester  durch  Reduction.  Mit  Ammoniak  liefert  er  das 
inactive  a-Asparagin  (Constitution  vgl.  S.  478). 

/^-Asparaginsaure-monaethylester  •  *     *  "  ^  schmilzt  gegen  200®  unter 

Zersetzung  und  wird  ebenfalls  aus  dem  Oxim  des  Oxalessigesters  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  unter  theilweiser  Verseifung  erhalten. 
Mit  Ammoniak  liefert  er  die  beiden  optisch  activen  Asparagine^  die  da- 
her /^-Amidosuccinaminsäuren  sind. 

[d+ll  a-Asparagin      **•   *         *  zersetzt   sich  bei   213 — 215®  ohne     zu 

schmelzen  und  entsteht  aus  Asparaginimid,  Aspara^nsäurediaethylester  und 
<i-Asparaginsäuremonaethylester  mit  conc.  Ammoniak. 


Asparaginimid      *  •  *     >nh  (?),  Nadeln,  die  sich  gegen  250®  schwär- 


NH2CH.C0 

CH2.C( 

zen.    Es  entsteht  aus  Brombernsteinsäureester  mit  Ammoniak  (B.  21,  R.  87). 

Phenylasparaginsaure  C6H5NH.CH(C02H).CH2C02H,  Schmp.  131—132®, 
aus  Brombernstein säure  und  Anilin.  Phenylasparaginauil  CeH5NHC2H3.C202 
NCqHs,  Schmp.  210 — 211®,  aus  Maleinanil  durch  Addition  von  Anilin 
<A.  239,  137). 

Linksasparaginsäure         CHgCOgH  ^^^^^  ^^^^  .^  ^^^  Rimkel- 

NH2CHCO2H 
rübenmelasse  und  entsteht  als  Spaltungsproduct   aus   den  Eiweiss- 
körpern  bei   verschiedenen  Reactionen.    Man    erhält   sie   aus   dem 
1-Asparagin  durch  Kochen  mit  Alkallen    oder  Säuren  (B.  17,  2929)» 

In  verdünnter  Lösung  lenkt  sie  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Blättchen  oder 
Prismen  und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Mit  salpetriger  Säure 
"behandelt  geht  sie  in  gewöhnliche  Linksäpfelsäure  über. 

Bechtsasparaginsäore  entsteht  beim  Kochen  von  Rechtsasparagin  mit 
verdünnter  Salzsäure  (B.  19,  1694). 
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Links-  und  Bechtsaspara^in  ^^^  ^trrir^  tt   ^  +  H2O   sind   die 

mit  dem  Malamid    isomeren   Monamide   der  beiden  optisch  activen 
Asparaginsäuren. 

Geschichte.  Bereits  1805  entdeckten  Vaucquelin  und  Robi- 
quet  in  den  Spargeln  das  Linksasparagin,  dessen  richtige  Zusammensetzung 
1833  Liebig  feststellte  und  welches  Kolbe  zuerst  1862  als  Amid  der 
Amidobernsteinsäure  auffasste.  Das  Rechts asparagin  fand  1886  Piutti 
in  Asparagin  aus  Wickenkeimlingen,  in  dem  es  neben  viel  Links-Aspa- 
ragin  vorkommt. 

Das  Links-Asparagin  findet  sich  in  sehr  vielen  Pflanzen,  na- 
mentlich in  den  Keimen;  so  ausser  in  den  Spargeln  {Äsparagus 
offlcinalis)  in  der  Runkelrübe,  in  Erbsen,  Bohnenpflanzen,  in  Wicken- 
keimlingen, aus  denen  es  im  Grossen  gewonnen  wird,  und  in  den 
Getreidekeimen. 

Links-  und  Rechts-Asparagin  kommen  nicht  nur  nebenein- 
ander in  den  Wickenkeimlingen  vor,  sondern  sie  entstehen  auch 
nebeneinander,  wenn  man  Asparaginimid  (S.  476),  erhalten  aus 
Monobrombernsteinsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak,  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  auf  100^  erhitzt,  sowie  aus  dem  inactiven /?-Aspa- 
raginsäureester  (S.  476)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  20,  R.  510; 
22,  R.  243). 

Die  beiden  optisch  activen  Asparagine  krystallisiren  in  glän- 
zenden, rhombischen  links-  und  rechtshemil^drischen  Krystallen,  die 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber 
nicht  leicht  löslich  sind.  Sie  vermögen  sich  in  wässeriger  Lösung 
nicht  zu  einem  optisch  inactiven  Asparagin  zu  vereinigen.  Merk- 
würdigerweise besitzt  das  Rechts-Asparagin  einen  süssen  Geschmack, 
während  das  Links- Asparagin  fade,  widerlich  und  kühlend  schmeckt. 
Pasteur  nimmt  an,  dass  die  Geschmacksnervensubstanz  sich  wie 
ein  optisch  activer  Körper  zu  den  beiden  Asparaginen  verhält  und 
daher  mit  beiden  verschieden  reagirt. 

Constitution  der  Asparagine.  Durch  Reduction  des  Oxalessig- 
esteroxims  mit  Natriumamalgam  entsteht  je  nach  den  Reactionsbedingungen 
unter  halbseitiger  Verseifung  entweder  a-  oder^-Amidobernsteinaethylester- 
säure.  Die  Constitution  der  bei  165^  schmelzenden  a-Säure  folgt  aus  ihrer 
Bildung  durch  Reduction  der  beiden  wahrscheinlich  raumisomeren  Oximido- 
bemsteinaethylestersänren,  welche  beide  unter  Abspaltung  von  CO2:  a-Ox- 
imidopropionsäure  (S.  365)  liefern.  Daraus  folgt,  dass  die  hei  200^  unter 
Zersetzung  schmelzende  Säure  die  Amidogruppe  in  der  ^-Stellung  zur 
Carboxaethylgruppe  enthält  (B.  22,  R»  241).  Aus  den  beiden  Säuren  ent- 
stehen mit  Ammoniak  die  entsprechenden  Aminsäuren;  aus  der  a-Säure 
das  inactive  a- Asparagin,  aus  der  /^-Säure  ein  Gemenge  der  beiden  optisch 
activen  /^-Asparagine : 
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Schmp.  1650 
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I  ->    I 

CHa  CHs 

I 


COgH 

Oximido  bernstein- 
aethylestersäuren 


a-Oximido- 
propionsre- 
ester 


COgCgHs  CO.NHg 

Schmp.  2000  u.  Z.    L.+B./?-Asparagin. 

Homologie  Aepfelsänren  entstehen:  durch  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  /^-Ketoncarbonsäureester ;  durch  Addition  von  ClOH  an  Alkyl- 
male'insäuren  und  Keduction;  durch  Reduction  von  Alkjloxalessigestem. 

a-OxjrpyroweinsSvre,  Citramalsäure,  a-Methyläpfeisäure  ^^^^^^)^^*^ 

Schmp.  119^,  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Isovaleriansäure  (S.  244) 
mit  NO3H,  2)  aus  Acetessigester  durch  CNH  und  HCl,  3)  aus  Chlor- 
citramalsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  an  Citraconsäure  durch 
Reduction.  Gegen  200®  zerföllt  sie  in  Wasser  und  Citraconsäureanhy- 
drid    (B.  25,  196).        /?- Amidobrenzweinsanre ,     [d-^-\]  Homoa^paraginsäure 

'•     *    *   +  Hgo   schmilzt  wasserfrei  bei  166®,  ihr  Diamid  entsteht  aus  Ita-, 

CHgCOgH  '  ' 

Citra-,  Mesaconsäureester  und  NH3  (B.  27,  R.  121).  Sie  spaltet  sich, 
beim  Krystallisiren  in  d-  und  1-Säure.    j^-lnilidobrenzweinisanre       *'• 

•^  ^  CHgCOgH 

Schmp.  135®,  entsteht  durch  Umsetzung  des  Blausäure- Additionsproductes 
von  Acetessigester  mit  Anilin  und  darauf  folgende  Verseifung  mit  Kalilauge. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  j^-Anilidobrenzweinanil  und  in  Citraconanil  über 
(A.  261,  138). 

/^-Methylapfelsäure  ^HsCHcogH  farbloser,    in    Wasser,    Alkohol   und 

'^  CH(OH)COaH, 

Aether  leicht  löslicher  Syrup,  bildet  sich  durch  ^Reduction  von  Methyloxal- 
essigester  und  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  entstehen  Mesaconsäuie 
und  Citraconsäureanhydrid  (B.  2S,  196,  1484). 

Methylaethylapfelsaure  ^^^•^i'*^^^      Schmp.  131,5—132®  (B.  26,  R.  190). 


CaHsCHCOaH 
(CH8)aCH.C(0H)C0aH 
CHg.COgH 


,  Schmp.  154®,  aus  Brompimelin- 


IsopropylapfeUanre 

Säureester  (A.  267,  132). 

Paraconsäuren  sind  y-Lactonsäuren,  die  ähnlich  wie  die  y-Oxy- 
alkylmalonsäuren  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Salze  der  entspre- 
chenden Oxybernsteinsäuren  übergehen.  Die  letzteren  zerfallen,  aus 
den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  Lactoncarbonsänren. 
Die  Alkylparaconsäuren  entstehen  aus  bernsteinsaurem  oder  brenz- 
weinsaurem  Natrium  und  Aldehyden  (Acetaldehyd,  Chloral,  Propion- 
aldehyd  u.  a.  m.)  durch  Condensation  mittelst  Essigsäureanhydrid 
bei  100-120®  (Fittig,  A.255,  1): 
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riT   PTTH  j_  CH2.CO2H      CH3.CH  — CHCO2H    ,    „  ^ 
CH3.CHO  +  CH2.CO2H-  Ö.CO.CH2  "^  ^'^' 

Bernsteinsäure      Methylparaconsäure. 

ParAcoBB&vre    •  *    •    "    *  Schmp.  57 — 58^,  entsteht  aus  Itabrombrenz- 
o  co.cHa  ^  ' 

Weinsäure  (S.  442)  durch  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Ansäuern  des 
Oalciumsalzes  der  entsprechenden  Oxy bernsteinsäure :  der  Itamalsäure^ 
•erhalten  aus  Itachlorbrenzweinsäure  durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Durch 
Kochen  mit  Basen  wird  sie  in  Salze  der  Itamalsäure,  durch  Destillation  in 
Oitraconsäureanhydrid  umgewandelt  (A.  216,  77). 

Pseudoltaeonanilsanre,  y-AniUdohrenzweinlactaniSäure         ^HjT-CHcogH 

' '  C6H5N.CO.CH2 

Schmp.  190  ®,  entsteht  leicht  durch  Addition  von  Anilin  und  Lactambildung 
aus  Itaconsäure  (A.  254,  129). 

Metliylparaconsanre       * '  ^^  *  „    *  ,  Schmp.  84,5^.     Beim  Destilliren  der 

Methylparaconsäure  entstehen  Valerolacton,  Aethylidenpropionsäure  (S.  280), 
Methylitaconsäure  und  Methylcitraconsäure  (s.  S.  457  u.  B.  23,  R.  91). 

TrlchlormetliylparaeoiiBäiire         •       •  ,  Schmp.  97^,  geht  schon  durch 

kaltes  Barytwasser   in  Isocitronensäure    (S.  511)    über.     AethylparaeoBsaore 

'    *•      •    '    *     Schmp.  85®.     Beim   Destilliren   spaltet   sie   sich  grössten- 

theils  in  CO2  und  Caprolacton  (S.  340) ;  zugleich  entsteht  Hydrosorbinsäure 
<S.  280)  (B.  23,  R.  93). 

Terebinsäure  ^'^'^»^«^     cnccaH   ^^^        ^750   entsteht  durch  Oxyda- 

O.CO.CHg         /  iT  7  ^ 

tion  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure  (A.  228, 179)  neben  Dimethylmalei'n- 
säureanhydrid  (S.  456)  und  aus  Teraconsäure  (S.  457)  durch  Erwärmen 
mit  HBr,  HCl  Säure  oder  Schwefelsäure.  Ihre  Salze  entstehen  durch  Be- 
handlung mit  Carbonaten.  Durch  Alkalien  geht  sie  in  Salze  der  Dia- 
terebinsäure  über.  Beim  Destilliren  entstehen  unter  Abspaltung  von  CO2: 
Brenzterebinsäure  (S.  280)  und  Isocaprolacton.  Mit  Natrium  geht  ihr  Aethyl- 
ester  in  Teraconsäureester  über  (A.  226,  363). 

Propylparaconsanre  ch8CH«ch8.ch-ch.co«h  g^.j,^      73  50,     Durch    Destil- 

0.C0.CH2 
lation  entstehen  y-Heptolacton  (S:  341),  Heptylensäure  C7H12O2  und  Propyl- 
'  itaconsäure  (S.  457)  (B.  20,  3180).     Isopropylparaconsanre,  Schmp.  69^,  lie- 
fert bei  der  Destillation  y-Isoheptolacton  und  Isoheptylensäure. 

Oxygliitarsäuregrappe« 

a-Oxfglutarsaure  chj<^J^^^^^^-^^***,  Schmp.  72<>,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Amidoglutarsäure  und  kommt  in  der 
Melasse  vor.  Sie  krystallisirt  nur  schwierig  (A.  208,  66;  B.  15,  1157). 
Ihr  Lacton,  in  das  sie  beim  Erhitzen  leicht  übergeht,  schmilzt  bei  49 
bis  50<>  (A.  260,  129)  und  wird  durch  HJ  Säure  zu  Glutarsäure  (S.  444) 
reducirt. 

Olutamiiisänre,  a-Ämidoglutarsäure  cH5,<^2ico8H^'^*"  enthält  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  (S.  35)  und  vermag  daher  wie  die  Aepfel- 
sHure  (S.  473)  in  3  Modificationen  aufzutreten. 

Die    rechtsdrehende    oder    gewöhnliche  Glutaminsäure    findet    sich 
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in  den  Kürbis-  und  Wickenkeimlingen,  sowie  neben  Asparaginsäure  in  der 
Runkelrtibenmelasse.  Sie  entsteht  aus  Eiweisskörpem  neben  den  Amido- 
fettsäuren  (S.  346)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Glänzende  Rhomboeder,  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich.     Schmilzt  bei  202 — 202,5^  unter  Zersetzung. 

Die  Hnksdrehende  Glutaminsäure  wird  aus  der  inactiven  mit  Pe- 
nicillium  glaucum  erhalten  (S.  61). 

Die  inactive  [d-f  1]  Glutaminsäure    entsteht    aus    der  gejwöhnlichen 

"  Glutaminsäure    durch  Erhitzen    mit  Barytwasser    auf  150 — 160^    und    aus 

a-Isonitrosoglutarsäure  (A.  260,  119).    Sie  schmilzt  bei  198^  und.  spaltet  sich 

beim  öfteren  Krystallisiren  in  d-  und  l-Glutaminsäurekrystalle  (B.  27,  R.  269). 

[d+l]  Pyroglntaminsäiire,  Schmp.  182 — 183®,  ist  das  y-Lactam  der 
Glutaminsäuren,  welches  aus  der  gewöhnlichen  Glutaminsäure  bei  190* 
entsteht  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  CO2  und  Pyrrol  zerfällt  (B.  16, 1342)  r 

^H(NHi)COjjH  — HgO  ^H(NH).C08H  — COg  ^H— NH 

CH«'^ >  cHjj^       I  -^  cir^         I 

^CH9.C00H  ^CH2C0  — HgO  ^CH=CH 

Glutaminsäure  Pyroglutaminsäure  Pyrrol. 

Glutamin,  a-Ämidoglutaraminsäure  csHßCNHaX;^^^^*    findet    sich 

neben  Asparagin  in  den  Runkelrüben  und  den  Kürbiskeimlingen.  Es  ist 
optisch  inactiv  (B.  28,  1700). 

/^-Oxyffliit*r8äure  ch(oh)<^J5*^^^2'  ^chm^.  95<>,  wird  durch  Reduction 
einer  wässerigen  Lösung  von  Acetondicarbonsäure  erhalten  (B.  24,  3250)^ 
sie  liefert  mit  SO4H2:  Glutaconsäure  (S.  457).  DlaethyUster,  Sdep.  150* 
(11  mm)  (B.  25, 1976);  mit  NHg  liefert  der  Ester  das  Diamid,  welches  mit 
SO4H2  behandelt  in  Glutaconimid  übergeht.  ^-ChlorglvtarsSnre  wird  aus 
Glutaconsäure  mit  HCl  erhalten,  ans  ihr  und  aus  Glutaconsäure  entsteht 
mit  NHo  die  /^-Amldoslwtarsämre  C02H.CH2.CH(NH2).CH2C02H,  die  bei  247 
bis  248"  unter  Zersetzung  schmilzt. 

y-CarboTalerolactonflinre    ch*  i  ,    Schmp,  68 — 70^,    zerfliess- 

^CHe CO 

lieh,  bildet  sich  1)  durch  Oxydation  von  y-Isoeaprolacton  (S.  341)  mit  Sal- 
petersäure (A.  208,  62)  und    2)  aus  Laevulinsäure  (S.  373)  mit  CNK  und 

vC(CH8)(o).C08H 

Salzsäure.    y-Hethyl-y-oxT-a-dlinetliylglatarsSarelactoii  cHg.  ^  1  ,  Schmp. 

^C(CH8)g.CO 

103— 104 ^  entsteht  aus  Bromtrimethyl^lutarsäure  mit  Kalilauge  (B.  23,  307). 
MeHitylHfiiire,     y  -  Methyl  -  y  -  amido  -  a  -  dimethylglutarsäurelactam 

cHg^       ^  I  schmilzt  wasserfrei  bei  174®   und    entsteht   beim  Kochen 

^C(CH8)«C0 

des  Salzsäureadditionsprodnctes  von  MesHyloxyd  mit  Cyankalium  und  Al- 
kohol (s.  Mesitonsäure  S.  375).  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  saurer 
Lösung  geht  sie  in  uns.  Dimethylsuccinimid  über  (B.  14,  1074). 

Terpenylsäure  (cH8)«c.cHa.^HcoeH  3^.^^^^^^^^  wasserfrei  bei  90  0,  entsteht. 

O.CO  •  CHg 

aus  Terpentinöl  und  verschiedenen  Terpenen  durch  Oxydation  mit  Cr207K2 
und  SO4H2  (B.  18,  3207).  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Teracrylsäure 
(S.  280)  und  CO2  (A.  208,  72;  256,  110;  259,  321). 

B.  Oxyolefln-dicarbonsäaren« 

AetboxymethylenmaloiigiiireeRter  C2H50CH=C(C02C2H5)2,  Sdep.  280  ®>. 
(B.  26,  2731,  vgl.  S.  312,  356). 
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Aconsäure   •      •'       ,Schmp.  164^,  entsteht  durch  Kochen  vonIta- 

dibrombrenzweinsäure  mit  Wasser  (A.  Spl.  1,  347;  A.  210,  91)» 

MaeolActonsänre    •  ~*'    '    *  ,  Schmp.  122 — 125 '^  entsteht  aus  Dibrom- 

adipinsäure  CO2H.CH2.CHBr.CHBr.CH2.CO2H,    dem    Additionsproduct  von 
Brom,  an  Hydromuconsäure  (S.  458)  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd. 

/^-Amidoglntaconslnreetter     C02C2H5.CH=:C(NH2>CH2.C02C2H5,     Sdep. 

157— 1580    (12  mm).       OlntAzin,     /^-AmldoglntaeoBsSurelmid    nhp.c<^^-^^^^nh 

schmilzt  bei  300  ^  unt.  Zers.  (vgl.  Acetondicarbonsäureester  S.  486. 

Lactame  von  7- Amidoolefindicarbousäuren  entstehen 
durch  Einwirkung  von  NH3  und  primären  Aminen  auf  Acetbemsteinsäure- 
ester  (A.  260,  137): 

CHs.C0.CH.COsC8H6  NHs  CH8.C==C.C08C2H5  CH8.C=C.C02C8H5 

I  >  I  ,  ^  I        I 

CHgCOaCaHs  NHg    CH2CO.OC2H5  NH  CHjCC 

Lactame  von  d-Amidoolefindicarbonsäuren  entstehen  aus 
a-Acety Iglutarsäureester  mit  NH3  und  prim.  Aminen  (B.  24,  B.  661). 

C.  Oxydiolefln-dicarbonsäuren, 
Camalinsäare  "^-^  ^'^^^'^  schmilzt   unter  Zers.  bei  206  <>  und  ist 

O.CO.CH=CH 

isomer  mit  der  Kom ansäure  (s.  d.).  Sie  entsteht  aus  Aepfelsäure  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  SO4H2  oder  ZnCl2.  Als  Zwischenproduct  entsteht  Oxy- 
methylenessigsäure  H0.CH=CH.C02H  (S.  356),  durch  deren  Condensation 
die  Cumalinsäure  sich  bildet  (A.  264,  269)^  denn  die  Cnmalinsäure  entsteht 
.«ittch  aus  Oxymethylenessigester  mit  SO4H2  (A.  264,  269).  Mit  überschüs- 
sigen Alkalien  bildet  sie  gleich  der  Chelidonsäure  und  Mukonsäure  gelb 
gefärbte  Salze.  Durch  Kochen  mit  conc.  Barytwasser  zerfällt  die  Cuma- 
linsäure in  Glutaconsäure  (S.  457)  und  Ameisensäure,  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  CO2  und  Crotonaldehyd  (S.  205).  Mit  NH3 
liefert  sie  das  entsprechende  d-Lactam,  die  sog.  ß-OxynicotinsäuTej  mit 

CH  CH« 

einer  verdünnten  Hydrazinlösung  liefert  sie  Pyrazolon  -_^     ]>co  (S.  362) 

(B.  27, 791).  Oxymethylenglntftcongaiire  HO.CH=C.(C02H).CH=:CH.C02H  würde 
die  Oxysäure  sein,  als  deren  d-Lacton  die  Cumalinsäure  zu  betrachten  ist. 
Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt,  aber  der  Oxymethylengltttaconsanre-tri- 
Metlirlestep  CH30.CH=C(C02CH3).CH=CH.C02CH3,  Schmp. 62<>,  entsteht,  wenn 
man  Cumalinsäure  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  behandelt  (A.  273,  164). 

Igodehydracetsäare,  Dimethylcumalinsäure  ^^^"'-^    ^.^^*^  Schmp, 

155^,  ist  mit  der  Dehydracetsäure  (S.  501)  isomer.  Sie  entsteht  1)  durch 
Einwirkung  von  conc.  SO4H2  auf  Acetessigester.  2)  Aus  ^-Chlorisocroton- 
sänreester  und  Natriumacetessigester  (A.  259,  179).  Sie  zerfällt  bei  200 
bis  205  <>  in  CO2  und  Mesitenlacton,  Methylester,  Schmp.  67—67,5^,  Sdep. 
167^  (14mm).  Aethylester,  Sdep.  166^  (12mm).  Der  Aethylester  addirt 
NHg  und  liefert  ein  Ammoniumsalz,  das  in  gewisser  Hinsicht  dem  carbamin- 

sauren   Abimonium    ''2£>c=o  ähnlich  constituirt  ist : 

O.C(CH3)=C.C08C2H5 
NH40Sc.cH==C.CH8 

Der  Cumalinsäure  und  der  Isodehydracetsäure  entsprechen  die  bei- 
Richter, Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  31 
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den  5-Lactame :  ^-Oxynicotlnsäure  und  ^^-Oxy-dimethylnicotiBsaure.  Der  Aethyl- 
ester  der  letzteren  Verbindung,  das  sog.  Carboxaethylpsendolntidostyril, 
Schmp.  137^,  ettteteht  durch  Einwirkung  von  NHa  auf  loodehydracetsäure- 
aethylester  bei  100 — 140^.  D£|.sselbe  ^ -Lac tarn  wird  durch  Condensation 
von  /?-Amidocrotonsäureester  (S.  357)  erhalten  (A.  259,  172) 


12.  Ketondloarboiuiättrea. 

Zweibasische  Carbon  säuren,  die  ausser  den  Carboxylgruppen 
noch  eine  Ketongruppe  enthalten,  werden  synthetisch  hauptsächlich 
nach  folgenden  Methoden  gewonnen: 

1)  Durch  Einführung  von  Säureradi calen  in  Malonsäureester. 

2)  Durch  Einführung  der  Reste  von  Säureestern  in  Acetessig- 
ester. 

3)  Durch   Condensation    von    Oxalsäureester    mit    Fettsäure- 
esterri. 

Eingehender  werden  diese  Bildungsweisen  bei  den  einzelnen 
Gruppen  der  Monoketoncarbonsäuren  besprochen.  Für  -  die  Ein- 
theilung  ist  wiederum  die  Stellung  beider  Carboxylgruppen  maass- 
gebend:  Ketomalonsäuregruppe,  Ketobernsteinsäure- 
gruppe,  Ketoglutarsäuregruppe  u.  s.  w. 

Ketomalonsänregruppe* 
Mesoxalsäujre,  DioQcymalonsre,[Propandioldisre]  uQ^CC^nQ  w 

schmilzt  bei  115^  ohne  Wasser  zu  verlieren.  Man  nimmt  in  ihr 
ähnlich  wie  in  der  Glyoxylsäur.e  und  -der  aus  Wasser  krystallisirten 
Oxalsäure  an,  dass  sie  das  Wassermolecül  nicht  als  Krystallwasser 
enthält,  sondern,  dass  sich  dasselbe  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoffsauerstoffbindung  an  die  CO  Gruppe  ang^agert  hat, 
wodurch  2  Hydroxylgruppen  entstehen,  daher  der  Name  Dioxyma- 
lonsäure:      HO^^  ^^  ^^^CH  CO2H 

""'  "  ""'  "":c 


HO/y-"^"  HO-^V  H0\. 


jj^)C_OH  COOH  ^^^jj 

Orthooxalsäure  Glyoxylsäure  Mesoxalsäure. 

Man  kennt  übrigens  die  Ester  der  Mesoxalsäure,  die  sich  von 
beiden  Formen  ableiten,  also  die  Oxo-  und  die  Dioxymalofisäure- 
ester.  - 

Die  Mesoxalsäure  entsteht  1)  aus  AUoxan  (S.  491)  oder  Mes- 
oxalylharnstoff,  einem  Oxydationsproduct  der  Harnsäure.  (S.  494) 
durch  Kochen  mit  Barytwasser;  2)  aus  Dibrommalonsäure  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  oder  Silberoxyd;  3)  aus  Amidomalonsäure 
durch  Oxydation  mit  Jod  in  KJ  Lösung*. 
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Die  Mesoxalsäure  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Prismen,  sie 
«paltet  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  CO2  und  Gly- 
oxylsäure  (S.  359).  In  wässeriger  Lösung  zerfällt  sie  schon  beim 
Eindampfen  in  CO  und  Oxalsäure.  Die  Ketonnatur  der  Mesoxal- 
säure tritt  in  der  Fähigkeit  sich  mit  Alkalidisulfiten  zu  verbinden 
und  im  Uebergang  in  die  Tartronsäure  (S.  472)  bei  der  Beduction 
ihrer  wässerigen  Lösung  hervor,  sowie  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin. 

Salze:  Das  Calclnmsalz  C(OH)2(C02)2Ca  und  das  Baryninsalz  C(0H)2 
iC0^2^^  sind  schwer  lOsliche  krystallinische  Pulver.  Ammoniiiinsalz  C(0H)2 
<C02NH4)2.  Silbersalz  C(OH>2(C02Ag)2  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  freie  Mesoxalsäure,  oxalsaures  Silber,  Ag  und  CO2. 

Ester:  Von  der  Mesoxalsäure  leiten  sich  zwei  Reihen  von 
Estern  ab:  die  wasserfreien  oder  Oxomalonsäureester  CO(CO2R02 
xmd  die  DioxymalOESäureester  C(OH)a(CO2R02'  I^ie  wasserfreien 
Oxomalonsäureester  entstehen  durch  Destillation  des  Einwirkungs- 
productes  von  Brom  auf  Acettartronsäureester  und  durch  Destilla- 
tion der  Dioxymalonsäureester  unter  vermindertem  Druck.  Die 
Oxomalonsäureester  ziehen  begierig  Wasser  an,  um  in  die  entspre- 
■chenden  Dioxymalonsäureester  überzugehen.  Die  beiden  Verbin- 
■dungen  verhalten  sich  zueinander  wie  Chloral   und  Chloralhydrat: 

CCI3.CHO  Chloral — ^CCl3.CH(OH)2         Chloralhydrat 

•CO.(C02C2H5)20xomalonsäureester ^C(OH)2(C02C2H5)2  Dioxymalonsreester. 

OxomalonsSareaethylester  C0(C02C2H5)2,  Sdep.  100— 101  ^  (14  mm), 
«pec.  Gew.  1,1358  (16^)  besitzt  eine  hellgrünlich  gelbe  Farbe  und  stellt 
eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  die  schwach  aber  nicht  unangenehm 
riecht  (B.  25,  3614). 

BioxymaloBsänreaetliylegter  0(OH)2(C02C2H5)2}  Schmp.  57^,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (B.  i^,  3000).  Diacetdioxymalon- 
«Snreester  (CH3CO.O)2C(C02C2H5)2,   Schmp.  1450. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Mesoxalsäure.  isonitroso- 
maionsäare,  Oximidomes Oxalsäure  HO.N=C(C02H)2,  schmilzt  bei  126® 
unter  Zersetzung  in  CNH,  CO2  und  H2O,  sie  entsteht  durch  Einwirkung 
^on  NH2OH  auf  Mesoxalsäure  und  aus  Violur säure  (S.  492)  (B.  16,  608, 
1621),  sowie  aus  ihrem  Aethylester  HO.N=C(C02C2H5)2,  dem  Reactions- 
product  von  salpetriger  Säure  auf  Natriummalonsäureester. 

PhenylhjrdrazldomesoxalsSnre  OeH5NH.N:0(C02H)2  schmilzt  bei  163  bis 
164®  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  1)  aus  Mesoxalsäure  und  Phenyl- 
hydrazin, 2)  aus  ihrem  Aethylester  durch  Verseifen.     P)ieny]Jif4rMldoi*eBOxal- 

«ethylestersanre  CflHsNH.N=c<;^°*]J^'^,    Schmp.    115®.      PhenyUty^raztAom^BOxal- 

«iweaethyleater  CaH5NH.N=C(C02C2H5)2  entsteht  sowohl  aus  Meso;xalBäure- 
•ester  mit  Phenylhydrazin  als  aus  Natriummalonsäureester  mit  Diazobenzol- 
xjhlorid  (B.  24,  866,  1241;  25,  3183). 

Cyanoximidoessigrsänre  CN.C:N(0H).C02H  schmilzt  wasserfrei  bei 
129®  unter  Aufschäumen.     Sie    entsteht   durch    Natro^nlätxg*^   ftiis    der  i90- 
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meren  Furazancarhonsäure  o^ _ i'         (S.  470),  sowie  bei  der  Einwirkung- 

N — CH 

von  NHgOH.HCl  auf  Dioxyweinsäure  (S.  508)  in  saurer  Lösung  neben 
/^-Dioximidobemsteinsäure  (B.  24, 1988).  Oyanoxlmldoesgigester  CN.C:N(OH) 
CO2C2H5,  Schmp.  127— 128<>,  aus  Natriumcyanessigester  (S.  432)  mit  Amyl- 
nitrit  (B.  24,  R.  595). 

Mesoxalsäureamid abkdmmlinge  sind  durch  Addition  von  OOClg- 
an  Phenyl-  und  Toluylisocyanid  erhalten  worden,  aus  Phenylisocyanid : 
Mesoxanllidiiiiidchlorid  CO.[C(Cl)=NCeH5]2,  Sdep.  145—1520  (15— 20  mm> 
(A.  270,  286). 

Acetylmalonsäare  CH3.CO.CH(C02H)2.  Ihr  Aethylester  entsteht 
aus  Natriumacetessigester  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester 
(S.  381)  (B.  22,  2617;  21,  3567)  und  bildet  eine  bewegliche  Flüssigkeit^ 
die  bei  120^  (17  mm)  siedet.  Zerfällt  beim  Verseifen  mit  Alkalien  in  CO2, 
Aceton  und  Essigsäure. 

Acetyleyanessigester  CH3.CO.CH(CN)C02C2H5,  Schmp.  260,  g^ep.  119* 
(15^ — 20  mm),  aus  Natriumcyanessigester  mit  Acetyichloiid.  ProplonylcyMi* 
essifMter,  Sdep.  156—1650  (50  mm)  (B.  21,  R.  187,  354;  22,  R.  407). 

Ketobernsteinsäiiregrnppe« 

Oxalessigsäüre,  Oxohemsteinsäure  [Butanondisäure]  a,     ^y?Tr 

Die  freie  Säure  ist  nicht  beständig,  ihr  Aethylester,  Sdep.  131 
bis  1320  (24min)  und  Methylester,  Schmp.  74—760,  Sdep.  1370* 
(39mm)  (A.  277,  375)  entstehen  aus  den  entsprechenden  Oxalsäure- 
estern und  Essig'estern  (S.  368)  mittelst  Natriumalkoholat  (W.  Wis- 
Iicenus),  ferner  aus  Acetylendicarbonsäureester  (S.  458)  durch 
Addition  von  Wasser  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.  Mit  Al- 
kalien gekocht,  erleidet  der  Aethylester  die  „Säurespaltung*^  in 
Oxalsäure,  Essigsäure  und  Alkohol;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erleidet  er  die  „KetonspaUung'^  in  CO2  und  Brenz- 
traubensäure  CH3.CO.CO2H  (S.  363).  Durch  Erhitzen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  geht  er  unter  Verlust  von  CO  in  Malonsäureester 
über :  f,KohlenoxydspaUung^ ;  als  Nebenproduct  entsteht  Brenztrau- 
bensäureester  (B.  27,  792,  801): 

C02C2H5.CO:CH2C02C2H5    Säurespaltuug, 
COaCaHs.CO.CHaiCOgCgHj  Ketonspaltung, 
CO2C2H5 COCHgCOgCsPs  Kohlenoxydspaltung. 
Durch  Reduction   geht   er  in  den  Ester  der  inactiven  Aepfelsäure 
über  (B.  24,  3416). 

Durch  Eisenehlorid  wird  die  Lösung  des  Esters  taiefroth  g«* 
färbt.  Ebenso  wie  mit  Essigester  condensirt  sich  OxaJester  mit  Ace- 
tonitril  (B.  25,  R.  175)  und  mit  Acetanilid  (B^  24,  1245).  Der  Oxal> 
essigoster  ist  zugleich  a-  und  /^-Ketonsäureester  (S.  362). 
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Methyloxftlessigester  C09C^.CO.CH(CH9).C02C2H5  entsteht  aus  Oxal- 

co.co 
«ster  und  Propionsäureester.     Methyloxalesstgsivreanil         •  '    ^nc«H5,  Schmp. 

191— 192<>,  entsteht  aus  Oxalester  und  PropionaniUd  (B.  S4,  1256). 

AethyloxalesstgMter  CO202H5.CO.CH(C3H5).CO202H5  (B.  ÜO,  3394). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Oxalessigsäure 
<B.  24,  1198).  Oxime:  ^-Oxlmldobemsteinaetliylestersaiire,  Schmp.  54^,  aus 
•dem  Oxim  des  Oxalessigesters,  und  a-Oxlnldoberngteiaaethylestersiare^  Schmp. 
107^,  aus  dem  Diisonitrososuccinylobemsteinsäureester  mit  Wasser  erhalten, 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  CO2  und  a-OxImldopropioBRlareester  CH3 
•€:N((yEI)C02C2H5.  Beiden  Estersäuren  gibt  man  daher  die  Stmcturformel : 
C09H.CH2C:N(OH)G02C2H5  und  nimmt  an,  dass  sie  stereoisomer  sind 
<B.  24, 1204).  OximidobernstAiiisiareeiter  C02C2H5,C:N(OH).CH2C02C2Hs,  farb- 
loses Oel  (B.  21,  K.  351).  Vgl.  Asparaginsäure  und  Asparagine  S.  475, 478. 
.  Die  Einwirkungsproducte  von  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  auf 
Oxalessigester  bilden  leicht  Lactazame  (S.  357)  oder  Pyrazolonderivate 
<A.  246,  320;  B.  25,  3442),  z.  B.: 

CO.CO«CsHs  NHsNHs  NH.N==C.COsCsHs 

I  -^1  \ 

CHcCOfCaHA  CO CHa 

Pyrazoloiicarbonsäureester. 

Der  Phenylhydrazon-Oxalessigester  entsteht  auch  aus  Acetylendicar- 
bonsäureester  mit  Phenylhydrazin  (B.  26, 1721).  Die  PyrazoloncarbonsAure 
liefert  beim  Erhitzen  ihres  Calciumsalzes :  Pyrazolon  (S.  362). 

Oxtiiiido-ejalibreutraiibeiiBinMestcr  CN.CH2.C=N(OH).C02C2H5,  Schmp. 
1040  (B.  20,  B.  375). 

Acetb  ernsteinsäureester  und  Alkylacetbernstein- 
d?äureester  entstehen  aus  Natriumacetessigester  und  Monalkyl- 
•acetessigester  mit  a-Monohalogenfettsäureestern. 

AcetbernstelnsSureester       '"     *•.  ^     *  *,    Sdep.   254 — 260®,    aus    Acet- 

«ssigester  und  Chloressigester.     Der  Wasserstoff  der  CH  Gruppe  kann  durch 
Alkyle  ersetzt  werden,    z.  B.  durch  Methyl:    a-MetbylaeetbernsteinsIiireMter 

s      (    tj'       i  5^  Sdep.  263®,  entsteht  auch  aus  Natrium- methylacetessigester 

und  Chloressigester;  /^-Methylaeetbernstelnsaiireester       c^'„    In  w*>  Sdep.  263®, 

entsteht  aus  Acetessigester  und  a-Brompropionsäureester. 

Durch  Säurespaltung  zerfallen  die  Acetbemsteinsäuren  in  Essigsäure 
und  Bernsteinsäure  oder  Alkylbemsteinsäuren  (S.  435,  436).  Durch 
Ketonspaltung  zerfallen  die  Acetbemsteinsäuren  in  CO2  und  y-Ketonsäur&n 
{S.  373).  Ammoniak  und  primäre  Amine  wandeln  die  Acetbemsteinsäure- 
ester  in  7-Amidodicarbonsäuren  um,  die  leicht  unter  Alkoholabspaltung  in 
7-Lactame  übergehen  (A.  260,  137). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  der  Acetbernstein- 
säureester  unter  Alkohol-  und  Kohlensäureabspaltung  in  Isonitrosolaevu- 
linsäure  über  (vgl.  Isonitrosoaceton  S.  319): 

COgCsHs  NO.OH 


COsUCHB.CH.CO.CH3  HsO 


->  t02H.CH2.C=N(OH).CO.CH8. 
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Ketoglntarsänregrnppe. 

SncclnylAMeisenester,  a-Keto-  oder  a-Oxoglutarsäureester  CO2C2H5- 
CH2CH2CO.GO2C2H5,  Sdep.  125— 126^  (16  mm),  entsteht  dnrch  Condensatioa 
von  Bernsteinsäureefiter  und  Ameisensäureester  mit  Natriumaethylat.  Er 
wird  durch  Eiseijichlorid  violett  gefärbt.  Einwirkung  von  Hydrazin  s» 
B.  26,  2061.  '  CjW'OxlmidobBttersäure  COgH.CH2CH2.C=N(OH),CN,  Schmp. 
87^,  entsteht  mit  kalter  Natronlauge  kxxs  Furazanpropionsäure  (S.  470). 
Durch  Kochen  g«ht  sie  in  die  a-OxlmidogUtareaure  C02H.€H2CH2C=N(OH> 
CO2H,  Schmp.  152 ^  über  (A.  260,  106). 

Acetondicarbonsäure,  ß-Keto-  oder  ß-Oxoglutarsäure  ^0(CH2^ 
C02H)2,  schmilzt  gegen  130<^  unter  Zerfall  in  CO2  und  Aceton.  Sie 
wird  durch  Erwärmen  von  Citronensäure  (S.  510)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten  (v.  Pech  mann,  B.  17,  2542;  18,  R.  468; 
A.  278,  6S). 

Die  Acetondicarbonsäure  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Die  gleiche  Zersetzung  wie  beim  Erhitzen  für  sich,  erleidet 
sie  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  ihre  Lösung  violett  gefärbt.  Durch  Wasserstoff  wird 
sie  zu  /5-Oxyglutarsäure  S.  480  reducirt. 

Mit  PCI5  behandelt,  geht  die  Acetondicarbonsäure  in  /^-Chlorglutacon- 
sÄure  C02H.CH:CC1.CH2C02H  über.  Mit  NHgOH  entsteht  die  Oxlmido- 
acetondicarbongänre  C02H.CH2.C(NOH)CH2C02H  +  H2O,  Schmp.  53—540, 
wasserfrei  Schmp.  89^  (B.  28,  3762).  Salpetrige  Säure  wandelt  die  Aceton- 
dicarbonsäure in  Diisonitrosoaceton  (S.467)  und  CO2  um  (B.  19, 2466;  21,2998). 
Durch  Essigsäureanhydrid  wird  die  Acetondicarbonsäure   zu  Dehydracetcar- 

bonsiure       *'  ••    *     (A.  273,  186)  coAdensirt. 

C0.0.C.CH8  '         ' 

Die  Salze  zerfallen  allmählich  in  Aceton  und  Carbonate. 

Ester;  Dimethylester,  Sdep.  128<^  (12  mm).  Diaetliylester,  Sdep.  138* 
(12  mm)  (B.  23,  3762;  24,  4095).  In  den  Estern  können  die  vier  Wasser- 
stoffatome der  beiden  CHg  Gruppen  schrittweise  durch  Alkyle  ersetzt  wer- 
den (B.  18,  2289).  Der  Aethylester  verbindet  sich  mit  wässerigem  Ammo- 
niak zu  /J-Oijamldoglutamlnsaureester  NH2CO.CH2.C(OH)(NH2).CH2C02C2H5, 
der  sich  zu  Glutazin  (S.  481)  condensirt.  Durch  alkoholisches  Ammoniak 
entsteht  der  /J-AmidoffliitacaHB&areegter  (B.  23,  3762).  NO2H  führt  den  Ace- 
tondicarbonsäureaethylester  zunächst  in  die  Oximidoverbindung^ 
C02C2H5.C;N(QH).CQ.CH2.C02C2H5    und    diese    in  OxylsoxazoldlearbOBMue- 

ester  C02C2H5.C=(NÖ)C(OH):C.C02C2H5  (B.  24,  857)  über.     Mit  rother  rau- 

»  • 

chender  Salpetersäure  entsteht  das  Superoxyd  CO2C2H5.C:N(0).CH2C:N(O). 

CO2C2H5  (B.  26,  997).     Das  Phenylhydrazon    der    Säure    und    des   Esters 

bilden   leicht  das  entsprechende  Lactazanif    einen  Pyrazolon&hkömxnling 

c^<f='^-''"'^°^'^'  (B.  24,  3253). 

Acetyl-n-glutarsäuren  'entstehen  durch  Einwirkung  von  ^-Jodpro- 
pionsäureester    auf   die  Natrium  Verbindungen  von  Acetessigester   und  der 

Alkylacetessigester:   a-Acetglutartiaareester   ch8CoJhxh!ch,co,C8H5'     ^^^P*    ^"^^ 
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bis  272*^.   a-lethyl-a-acetritttarsäureester  ^ ^-/^^x*«^, ^.„   zersetzt  sioli 

bei  der  Destillation.  Durch  Abspaltung  von  CO^  geben  die  freiep  Säuren 
in  die  entsprechenden  5-Ketoncarbonsäuren  (S.  376)  über  (A.  268,  113). 

Acetondiessigsäure,  Hydrochelidonsäure  ^^nch^GH^CO^H  ^^^^ 

,  I  £  7»  tt 

LaeTüllnessissänre  HOC(^p„^pTT  ^c^r\  tt  bildet  durch  Austritt  von  Wasser  das 

y-Dilacton  ^f-cr^ V^tt^  poo*     I^^^selbe  entsteht  durch  längeres  Kochen 

von  Bernsteinsäure ;  2C4Hß04  =  C7H8O4  +  CO2  +  2H2O ;  es  schmilzt  bei 
75^  und  destill irt  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  Durch  Kochen 
mit  "Wasser,  schneller  durch  Einwirkung  von  Alkalien  gebt  das  Dilacton 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Acetondiessigsäure  über,  die  mit  der 
durch  Beduction  von  Ohelidonsäure  entstehenden  Hydrochelidonsärure 
und  der  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Furfuracryjsäure  (B-  24, 143)  ent- 
stehenden sog.  Propionondicarbonsäure  identisch  ist.  Die  Säure 
schmilzt  bei  143^  und  wird  durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
wieder  in  das  y-Dilacton  verwandelt.  Mit  Htdroxylamin  bildet  sie  das 
Oxim  C(N.OH)(C2H4.G02H)2,  das  bei  129<>  ünt.Zers.  schmilzt;  ihr  Phe- 
nylhydrazon  C(N2H.C6H5)(C2H4.C02H)2    schmilzt  bei  1070  (A.  267,  48), 

Pherons&ure  CO^^h^ 'cIchI^CO  H  ^^^  ^^^^V^  ^84«,  entsteht  aus 
dem  Disaksäureadditionsproduct  d«s  Phorons  (S.  217)  durch  aufeinander 
folgende  Behandlung  mit  Cyankalium  und  Salzsäure  (B.  26,  1173).  Das 
entsprechende  y-Dilacton  schmilzt  bei  134^  (A.  247^  110). 

Ble  Harnsllareg^ruppe. 

Die  Harnsäure  ist  eine  Verbindung  von  zwei  cyclisch  mit 
einem  Kern  von  drei  Kohlenstoffatomen  vereinigten  Harnstoiffresten: 

CO  C_NH/      *   Durch  Oxydation  derselben   ist  man  zuerst  mit  sog. 

NH-CO 

UreXden  von  zwei  Dicarbonsäuren :  der  Oxalsäure  und   der  Mes- 

Oxalsäure  bekannt  geworden.    Unter  dem  UreVd  (S.  392)  einer  Dicar- 

bonsäure  versteht  man  die  Verbindung  der  Säureradieale  mit  dem 

PO  NH 
Reste:  NH.CO.NH,  z.  B.  /^X~',S"^CO  =  UreYd  der  Oxalsäure,  Oxalyl- 

CO-NH^ 

harnstoff,  Parabansäure. 

Sie  sind  mit  den  Imiden    zweibasischer  Säuren,   dem  Succin- 

imid  (S.  440)   und   dem  Phtalimid  nahe   verwandt   und   man   kann 

z.  B.  die  Parabansäure  auffassen  als  gemischtes  cyclisches  Imid  der 

Oxalsäure  und    der  Kohlensäure.    Wie   die  Imide,   haben   sie   den 

Charakter  einer  Säure  und  bilden  Salze,  indem  der  Imidwasserstoff 

durch  Metalle  ersetzt  wird.    Wie   die   Imide   zweibasischer  Säuren 
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durch  Alkalien  nnd  Erdalkalien  iu  aminsanre  Salze  und  diese  unter 
Abspaltung  von  NH3  in  dicarbonsaure  Salze  verwandelt  werden, 
80  wird  unter  denselben  Bedingungen  der  Ureidring  zunächst  ge- 
sprengt, es  entsteht  eine  sog.  Ur säure,  die  schliesslich  in  die 
Generatoren  in  Harnstoff  und  die  zweibasische  Säure  zerfällt: 

CH«CO>^  CHtCONHa  CHaCOOH     , 

I  ^H >   1  ->>   I  +  NHj 

CHsCCr  CHcCOOH  CHtCOOH 

Succinimid  Saccinaminsäure         Bemsteinsäure 

CO.NEU.  CO.NHCO  COOH  ,     NH«>. 

I         ^co ^  I  I     >  I  -f-         •CO 

CO.NH'^  COgH    NH«  COOH  NH/^ 

Parabansäare  Oxalorsäure  Oxalsäure     Harnstoff. 

Im  Zusammenhang  mit  den  Urei'den  und  Ursäuren  von  Di- 
carbonsäuren  und  ihren  Umwandlungsproducten^  sowie  den  ent- 
sprechenden GuaneXden  (S.  403),  sollen  die  Hamstoffabkömmlinge  von 
Aldehydo-  und  Ketoncarbonsäuren,  von  der  Glyoxalsäure  und  der 
Acetessigsäure  besprochen  werden:  das  Allantoin  und  das  Me- 
thy  Iura  eil.  Das  Allantoin  ist  ebenfalls  aus  Harnsäure  darstell- 
bar und  das  Methyluracil  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Syn- 
these der  Harnsäure. 

Mit  der  Harnsäure  sind  folgende  Verbindungen  verwandt: 
Xanthin,  Theobromin,  Thel'n  und  Guanin,  Hypoxanthin, 
Adeuin  und  Carnin. 

UreYde  oder  Carbamide  der  Aldehyd-  und  Ketonmonocarbonsänren* 

Diese  Verbindungen  schliessen  sich  an  die  früher  abgehandelten 
UreYde  der  Oxysäuren  an,  an  das  Hydanto'in  und  die  Hydanto'insäure  (S.  392). 

GlyoxTlhamstoff  und  Allantursre :  ^^•^'^•^^Vo  (?)  u.^i^   ^^*^co  (?), 


NH— CH— NH 


sowie  AUantoYn  co:^        1  >o  sind  Ureide  der  Glyöxylsäure  (S.  358). 

^NHa    CO— NH^ 

Das  Allantoin  kommt  im  Harne  saugender  Kälber,  in  der  Allantois- 
flüssigkeit  der  Kühe  und  im  menschlichen  Harn  nach  dem  Genuss  von 
Gerbsäure  vor.  Künstlich  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  Glyoxalsäure 
wie  auch  von  Mesoxalsäure  CO(C02H)2  mit  Harnstoff  auf  100^.  Man  ge- 
winnt das  Allantoin  durch  Oxydation  von  Harnsäure  (S.  494)  mittelst 
Pb02  und  Mn02,  rothem  Blutlaugensalz  oder  mit  alkalischer  Chamäleon- 
l^sung  (B.  7,  227).  Das  Allantoin  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  die 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  aber  in  Alkalien  zu  Salzen.  Bei  der 
Reduction    geht    es    in  Glycoluril  oder  Acetylendiharnstoff  über  (S.  392). 

Die  Allantursäure  ist  eine  zerfliessliche,  in  Alkohol  unlösliche, 
amorphe  Masse,  die  aus  Allantoin  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  und  durch 
Oxydation  von  HydantoXn  (S.  393)  entsteht.  Glyoxylharnstoff,  dicke, 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  ist  ein  Spaltungsproduct  der 
Oxonsäure  C4H5N3O4,  welche  bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  erhalten 
wird  (A.  175,  234). 
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PyruTil  co^         i  jco  (?)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Brenz- 

^NHe  CO NH^ 

Irauben  säure  und  Harnstofif. 

Methyluracil  CH^^^^^^^^O   entsteht  durch  Einwirkung  von 

Harnstoff  auf  Acetessigester.     Es    ist    das  Ausgangsmaterial   zur  Synthese 
•der  Harnsäure.     Um  es  in  Harnsäure  überzuführen,    wird   es  zunächst  in 

Abkömmlinge  des  hypothetischen  Uracils  ^^^co— nh^'^°  umgewandelt.  Vgl. 
Aufbau  der  Harnsäure  S.  495.  (A.  251,  235.) 

Ureide  oder  Carbamide  yon  Dicarbonsäuren« 

Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  UreYde  sind,  wie  oben  be- 
reits erwähnt,  die  Parabansäure  und  das  Alloxan,  welche  bei  der 
Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure  zuerst  erhalten  wur- 
den. Durch  gemässigte  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erdalkalien 
werden  diese  cyclischen  Ureide  durch  Hydrolyse  in  sog.  Ursäuren 
und  bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Alkalien  in  Harnstoff  und 
Dicarbonsäuren  zerlegt,  z.  B.: 

CO— -NH>^  HaO  COgH  NHjv  HgO  COgH     .     NHgs^ 

I  >o ^    I  >0    ; >    1  +  >0 

CO— NH-^  Ba(OH)a  CO NH  '^  (KOH)  COgH  NHg'^ 

Oxalylharnstoff,  Oxalursäure  Oxalsre.    Carbamid, 

Parabansäure  Harnstoff. 

Parabansäure,  Oxalylliarnstdir  ^^^vropo'  *^*®*^***'  ^^^  Harn- 
säure und  Alloxan  bei  der  Behandlung  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
■säure  (A.  172,  74),  sowie  synthetisch  durch  Einwirkung  von  POCI3 
auf  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Die  Parabansäure  ist  in  Aether  un- 
löslich, aber  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Salze  der  Parabansäure  werden  durch  Wasser  leicht  in  oxalur- 
säure Salze  umgewandelt.  Das  Silbersalz  C3N203Ag2  ist  ein  krystalUni- 
scher  Niederschlag. 

Methylparabansaure  C3H(CH8)N203,  Schmp.  149,5  <^,  wird  aus  Methyl- 
hamsäure,  Methylalloxan  und  Theobromin  durch  Oxydation  erhalten.  Sie 
ist  auch  in  Aether  löslich. 

Dimethylparabansäare,  Cholestrophan  C3(CH3)2N208>  Schmp.  145^, 
Sdep.  276^,  wird  aus  Thein  durch  Oxydation  und  aus  parabansaurem 
Silber  durch  Jodmethyl  erhalten. 

Oxalursäure  NH2.CO.NHCO.CO2H,  wird  durch  Einwirkung  von 

Brom    auf  Parabansäure   erhalten.     Sie  bildet   ein   schwerlösliches 

krystallinisches  Pulver.    Beim   Kochen   mit   Alkalien   oder   Wasser 

zerfällt  sie  in  Harnstoff  und  Oxalsäure;  .beim  Erhitzen  mit  POCI3 

auf  200^  wird  sie  wieder  in  Parabansäure  übergeführt. 

Abkömmlinge  der  Oxalursäure.  Das  AmmonimiiBalz  C3H3N2O4. 
NH4  und  das  Silbersalz  C3H3N204Ag  krystallisiren  in  glänzenden  Nadeln. 
Der  Aethylester  NH2.CO.NH.CO.CO.OC2H5,  Schmp.  177  0,  wird  aus  dem 
8ilbersalz  mit  JC2H5   und   synthetisch  aus  Harnstoff  und  Aethyloxalsäure- 
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Chlorid  erhalten.  OxAlnramld,  Oxalan  NH2CO.NHCOCONH2  entsteht  au» 
Oxalursäureester  mit  NH3  und  beim  Schmeleen  von  Harnstoff  mit  Oxamin- 
säureester.  ^^^^^ 

OxalylgiiAiildiii  hnx^  i  aus  Oxalester  und  Guanidin  (B..26,  2552; 
27,  R.  164).  ^»^^ 

Malonylharnstoff,  Barbitursäure  co<CjJ2^°>cHa  entsteht  aus  AUo- 

xantin  (S.  492)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  und  aus  Dibrom- 
barbitursäure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam.  Synthetisch  wird 
er  durch  Erhitzen  von  Mälonsäure  und  Harnstoff  mit  POCI3  auf  100^  ge- 
bildet. Er  krystallisirt  aus  heissepa  Wasser  mit  2  Mol.  H2O  ii^  grossen 
Prismen  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Mälonsäure  und  Harnstoff 
gespalten. 

Im  Malonylharnstoff  kann  ähnlich  wie  in  der  Mälonsäure  der  Wasser- 
stoff der  Gruppe  CH2  leicht  durch  Brom,  NO2  und  die  Isonitrosogruppe 
ersetzt  werden.  Auch  in  seinen  Salzen  sind  die  Metalle  an  Kohlenstoff 
gebunden  und  können  durch  Alkylo  vertreten  werden  (B.  14^  1643;  15,  2846). 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  Barbitursäure  in. Ammoniak  Silber- 
nitrat, .so  wird  das  Bilbersalz  C4H2Ag2N203  als  weisser  Niederschlag  gefUllt^ 

aus  welchem  mittelst  Methyljodid   a-Bimethylbarbitiirs&are  co<[jj^]^^>c(ch»)» 

gebildet  wird.  Letztere  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  schmilzt 
noch  nicht  bei  200^  und  sublimirt  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird 
sie  in  CO2,  NH3  und  Dimethylmaloneäure   zerlegt.     Die    mit    ihr    isomere 

/^-BimetliylbarbitiirsAnre     ^o<In(ch')  co-^^^*    entsteht     aus     Mälonsäure     und 

Bimethylhamstoff  mittelst  POOI3  und  schmilzt  bei  123^. 

HalonylguanMin  nh=c<;JJ^'^q5*ch2,  aus  Malonsäureester  und  Guanidin 

(B.  26,  2553),  liefert  analoge  Abkömmlinge  wie  der  Malonylharnstoff. 

Tartronylharngtoff,  Dialursäure  co<JJ2;^^>choh  entsteht  durch 

Eeduction  von  Mesoxalylharnstoff  (jA-Uoxan)  mit  Zink  und  Salzsäure,     und 

von  Dibrombarbitursäure  mit  H2S.     Fügt  man    zu  der  wässerigen  Lösung 

von  Alloxan  etwas  CNH  Säure  und  Kalium carbonat,  so  scheidet  sich  dialur- 

saures  Kalium  ab,  während  oxalursaures  Kalium  gelöst  bleibt: 

2C4H2N2O4  +  2K0H  =  C4H8KN2O4  +  C3H8KN2O4  +  CO2 

Dialurs.  Salz     Oxalurs.  Salz. 

Die  Dialursäure  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,   reagirt  stark 
sauer  und  bildet  Salze  mit  1  oder  2  Aeq.  der  Metalle.     An  der  Luft  färbt 
sie  sich  roth,  absorbirt  Sauerstoff  und  geht  in  Alloxantin  über: 
2C4H4N2O4  +  O  ==  C8H4N4O7  +  2H2O. 

Nitrobarbitursäure,  Dilüursäure  co<JJ^^^>  ch.no»  entsteht  durch 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Barbitursäure  und  durch 
Oxydation  von  Violursäure  (B.  16,  1135).  Sie  krystallisirt  mit  3H2O  und 
vermag  3  Wasser stoffatorae  gegen  Metalle  auszutauschen. 

Amidobarbiturgäare,  Uramil,  Dialuramidj  Murexan 

co<<JJ^'^^>cHNH2  entsteht  durch  Reduction  von  Nitro-  und    Isonitroso-bar- 

bitursäure  mit  HJ  Säure,  durch  Kochen  von  Thionursäure  mit  Wasser, 
und  wird  aus  Alloxantin  beim  Kochen  mit  Salmiaklösung  gewonnen.  Das 
Alloxan  bleibt  in  Lösung,  während  Uramil  sich  abscheidet.  Es  löst  sich 
wenig  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
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die  sich  an  der  Luft  roth  färben.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit  Ammo- 
niak entsteht  Murexid  (S.  493).  Durch  Salpetersäure  wird  üramil  in? 
Alloxan  vBrwandelt. 

PseadoharnBanre  co<;JJ2"^^>chnhconh2.    Das  Ammoniumsalz  dieser  mit 

der  Harnsäure  isomeren  Verbindung  entsteht  aus  Uramil  und  Harnstoff 
bei  180^,  das  Kaliumsalz  aus  Uramil  oder  aus  Murexid  mit  Kaliumcyanat. 

AU^xan,  Mesoxcdyihamstof  COC^^g^Q^C^oH+^^sO  entsteht 

durch  gemässigte  Oxydation  von  Harnsäure  oder  Alloxantin  mit 
Salpetersäure,  Chlor  oder  Brom. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  mit  4  Mol.  HgO 
in  grossen  glänzenden  rhombischen  Prismen,  die  an  der  Luft  unter 
Abscheidung  von  3H2O  verwittern;  das  letzte  Mol.  Wasser  ist,  ähn- 
lich wie  in  der  Mesoxalsäure,  fester  gebunden  (vgl.  S.  482)  und  ent- 
weicht erst  bei  150^. 

Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  stark  sauer  und  besitzt  einen 
unangenehmen  Geschmack.  Die  Lösung  färbt  die  Haut  nach  einiger  Zeit 
purpurrotii.  Eisenoxydulsalze  färben  die  Lösung  tief  indigoblau.  Fügt 
man  zur  wässerigen  Lösung  etwas  CNH  Säure  und  Ammoniak,  so  zerfällt 
das  Alloxan  in  CO2,  Dialursäure  und  Oxaluramid  (S.  490),  das  sich  al» 
weisser  Niederschlag  abscheidet  (Reaction  auf  Alloxan). 

Das  Alloxan  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  zahl- 
reicher Umwandlungsproducte  (Baeyer,  A.  127,  1,  199;  130,  129),  die 
theilweise  vor  dem  Alloxan  zu  erwähnen  waren,  theilweise  im  Anschluss 
an  dasselbe  abzuhandeln  sind.  Diese  genetischen  Beziehungen  werden 
durch  das  nachfolgende  Schema  zum  Ausdruck  gebracht: 


(10) 


•co<SS-^>ca 


(2) 


-NH.C( 

Alloxan 


Dialursäure 

-NH.CO 

co<r 
Parabansänre 


<=<'<lc>^— ^<"  »»>^o  ('> 


-CO.NH- 

Alloxantin 


'NH  CO- 


i 


CO<""  '-">CH2 

(5)  Barbitursäure 


(4) 


-NH.C« 


Vjolursäure 


(7) 


DilitursäXire 


*  -<»:^>CHNH. 
üramil.     ' 


(6) 


\ 


(1)  Durch  Reductionsmittel,  wie  HJ  Säure  (SnClg,  HgS,  Zn  und  HCl 
Säure)  wird  das  Alloxan  in  der  Kälte  in  Alloxantin  (S.  492),  (2)  beim  Er- 
wärmen in  Dialursäure  (S.  490)  übergeführt,  (s)  Alloxantin  geht  beim 
Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  in  Barbitursäure  (S.  490),  (4)  diese  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  Dilitursäure  (S.  490),  (5)  mit  Kaliumnitrit  in 
Violur säure  (S.  492)  über.  (6)  (7)  Durch  ßeduction  von  Dilitursäure  und 
Viölursäure  entsteht  Uramil  (S.  490).  ^8)  Durch  Oxydation  von  Violur- 
säure  wird  Dilitursäure  erhalten.  (9)  Aus  Alloxan  bildet  sich  mit  NH2OH 
sein  Oxim,  die  Viölursäure.  (10)  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  das  Alloxan  zu  Paräbansäure  (S.  489)  und  CO2  oxydirt. 

Mit  den  primären  Alkalisulfiten  vereinigt  sich  Alloxan,  ähnlich  der 
Mesoxalsäure,  zu  krystalUnischen  Verbindungen,  wie  C4H2N2O4,  SO3KH  + 
H2O.     Das  reine  Alloxan  hält  sich  unverändert,  bei  Gegenwart  von  wenig 
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Salpetersäure  aber  wird  es  in  Alloxantin  verwandelt.  Durch  Alkalien, 
Kalk  oder  Barytwasser  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Alloxansäure  über- 
geführt. Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmählich,  schneller  beim 
Kochen^  in  Alloxantin,  Parabansäure  und  COg.  lieber  die  Einwirkung 
von  o-Diarainen  auf  Alloxan  vgl.  B.  26,  540,  von  Pyrazolonderivaten  s. 
A.  255,  230. 

Dlbrombarbitursaiire  co<;]JJ^^^I>cBr8  entsteht    durch    Einwirkung    von 

Brom  auf  Barbitursäure,  auf  Nitro-,  Amido-  und  Isonitrosobarbitursäure. 

IsoBltrosobarbitnrsaare,  Violursäure  co<^^^^°>c=noh,  das  Oxim  des 

AUoxans,  das  erste  „Ketoxim^,  das  bekannt  wurde,  entsteht  sowohl  aus 
Barbitursäure  mit  Kaliumnitrit,  als  aus  Alloxan  mit  Hydroxjlamin.  Die 
Violursäure  bildet  mit  Metallen  blau-,  violett-  und  gelbgefärbte  Salze. 
Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Harnstoff  und  Isonitroson^alon- 
«äure  (S.  483).  . 

AUoxanphenylhjdrazoii  schmilzt  unter  Zers.  bei  295— 300<>  (B.  24,  4140). 

ThionnrsSnre  co-<JJ^^^>c<lso  h»  S^^^amidobarbitursäure,  entsteht  aus 

Isonitrosobarbitursäure  und  aus  Alloxan  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumsulfit. 

UethylalloxAn   co<;J^J|J5^^^;>co  entsteht    durch  Oxydation  von  Me- 

thylharnsäure.     Dlnethylalloxaii  co^^^^^^jJi^q^co    wird     durch    Einwirkung 

von  CIO3K  und  HCl  Säure  auf  Thein  und  durch  Oxydation  von  Tetra- 
methylalloxanlin  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  liefern  sie 
Methyl-  und  Dimethylparabatasäure. 

AUoxansanre  NH3.CO.NH.CO.CO.CO2H.  Das  Baryumsalz  C4H2N2 
OsBa  +  4H2O  entsteht  durch  Einwirkung  von  warmem  Barytwasser  auf 
Alloxan.  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  gewinnt  man  aus  dem 
Baryumsalz  die  freie  Alloxansäure,  eine  strahlig  krystallinische,  leicht  lös- 
liche Masse.  Sie  stellt  eine  zweibasische  Säure  dar,  indem  der  Wasser- 
stoff sowohl  der  Carboxyl-  als  auch  der  Iraidgruppe  durch  Metalle  ersetz- 
bar ist.  Beim  Kochen  der  Salze  mit  Wasser  zerfallen  sie  in  Harnstoff  und 
Salze  der  Mesoxalsäure  {S.  482). 

Diure'ide»  Aus  den  Ureiden :  Parabansäure,  Alloxan  und  Dimethyl- 
a.lloxan  entstehen  bei  der  Reduction  durch  Vereinigung  je  zweier  Mole- 
cüle  dieser  Verbindungen  die  Diurei'de :  Oxalantin,  Alloic^ntin  und  Amalin- 
säure,  die  wahrscheinlich  zu  den  einfachen  Ureiden  in  einem  ähnlichen 
Verhältniss  stehen,  wie  Tetramethylenoxyd  (S.  295),  das  Anhydrid  des 
Pinakons,  zu  Aceton. 

Oxalantin,  Leucotursäure  C^H^^O^  entsteht  aus  Parabansäure 
durch   Keduction.  q 

Alloxantin  co<J;^^;^2>c^c<^°;JJ^>co  +  sh^o  (?)    entsteht  1)  aus 

Alloxan  durch  Reduction  mit  SnCl2,  Zink  und  Salzsäure  oder  HgS;  2)  durch 
Vereinigung  von  Alloxan  mit  Dialursäure ;  3)  aus  Harnsäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (A.  147,  367).  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  3H2O 
in  kleinen  harten  Prismen  und  färbt  sich  in  ammoniakhaltiger  Luft  roth. 
Die  Lösung  reagirt  sauer,  wird  durch  Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  blau 
gefärbt  und  giebt  mit  Barytwasser  einen  violetten  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  in  ein  Gemenge  der  Baryumsalze  von  Alloxansäure  und  Dialur- 
säure verwandelt  wird.  Kocht  man  Alloxantin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, 80  geht  es  in  das  Ammoniumsalz  der  Hydurilsäure  C8H(jN40g 
+  2H2O  über. 
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Tetranetliylftllexuitls,  AmalinsÖfUr^  C^iCB-^^^ßi  entsteht  durch 
Einwirkung^  von  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  auf  TheYn,  oder  leichter 
durch  Beduction  von  Dimethylalloxan  (S.  492)  mittelst  Schwefelwasserstoff 
(A.  215,  258).     Sein  Verhalten  gleicht  dem  des  Alloxans. 

Pnrpursinre  CgH5K506  ist  in  freiem  Znstande  nicht  bekannt,  da  sie 
bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  durch  Mineralsäuren  sogleich  in 
Alloxan  und  Uramil  zerfällt.  Ihr  Ammoniumsalz  CgH4(NH4)N50g H~  H2O 
stellt  das.  als  Farbstoff  angewandte  Murexid  dar.  Dasselbe  entsteht:  1)  beim 
Erhitzen  von  Alloxantin  auf  100^  in  Ammoniakgas;  2)  beim  Mengen  am- 
moniakalischer  Lösungen  von  Alloxan  und  Uramil;  3)  beim  Eindampfen 
voa  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Uebergiessen  des  Rück- 
standes mit  Ammoniak  (Murexidreactk>n). 

Bas  Murexid  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O  in  vierseitigen  Tafeln 
oder  Prismen  von  goldgrüner  Farbe  und  löst  sich  in  Wasser  mit  purpur- 
rother  Farbe;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  In  Kalilauge  löst 
es  sich  mit  dunkelblauer  Farbe ;  beim  Kochen  wird  die  Lösung  unter  Ent- 
wicklung von  NH3  entfärbt. 

NH^C.NH. 

Harnsäure  C5H4N4O3  =  CO  0-NH'^      '  ein  weisses,  krystallini- 

NH_CO 
sches  sandiges  Pulver,  wurde  1776  von  Scheele  in  Harnsteinen 
entdeckt.  Sie  findet  sich  im  Muskelsafte,  Blut  und  Harn  namentlich 
der  Fleischfresser,  während  die  pflanzenfressenden  Thiere  meist 
Hippursäure.  abscheiden ;  femer  in  den  Excrementen  der  Vögel, 
Schlangen  und  Insecten.  Beim  Stehen  von  Harn  an  der  Luft  schei- 
det sich  Harnsäure  aus;  in  krankhaften  Zuständen  geschieht  das 
auch  im  Organismus  (Bildung  von  Harnsteinen  und  Gelenkver- 
dickungen). 

Geschichte.  1826  zeigten  Liebig  und  Wöhler,  dass  sich  von 
der  Harnsäure  aus  zahlreiche  Umwandlungsproducte  gewinnen  lassen, 
deren  Constitution  und  damit  ihre  Beziehungen  zueinander  B  a  e  y  e  r  1863 
und  1864  grossenthells  aufklärte.  Im  xVnschluss  an  Versuche  von  A. 
Strecker  stellte  alsdann  Medieus  1875  die  oben  mitgetheilte  Structur- 
fprmel  für  die  Harnsäure  auf.  Gestützt  wurde  diese  Formel  1882  durch 
E.  Fisch er's  Untersuchung  der  methylirten  Harnsäure. 

Bestätigt  wurden  die  auf  analytischem  Wege  gewonnenen 
Ergebnisse  durch  den  von  R.  Behrend  und  0.  Roosen  1888  aus- 
geführteil Aufbau  der  Harnsäure,  bei  dem  sie  vom  Acetessigester 
und  Harnstoff  ausgingen  (S.  495).  Die  vorher  (1882—1887)  von 
Horbaczewski  bei  hoher  Temperatur  mit  sehr  geringer  Ausbeute 
bewirkten  Synthesen  der  Harnsäure:  nämlich  durch  Zusammen- 
schmelzen von  GlycocoU,  Trichlormilchsäureamid  u.  a.  m.  mit  Harn- 
stoff, gestatteten  keinen  Rückschluss  auf  die  Constitution. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Harnsäure  aus  Guano  oder 
ans  Schlangenexcrementen  dar. 

Eigenschaften.      Die    Harnsäure    bildet    kleine    Krystall- 
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schuppeu.  Sie  ist  g'erueh*  «imI  goBtchmacklos,  unlöslich  in  Alkohol 
Tind  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser |  1  Th.  braucht  zur  Lö- 
10000  Th.  Wasser  von  18,5  <>,  1800  Th.  von  100^,  Anwesenheit  von 
Salzen,  wie  Natriumphosphat  und  Borax,  erhöht  sehr  die  i-öslich- 
keit.  Aus  der  Lösung*  in  conc.  Schwefelsäure  wird  sie  durch  Wasser 
wieder  ausg^efälit.  Dampft  man  Harnsäure  mit  etwas  Salpetersäure 
Äur  Trockne  ein,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  durch 
Ammoniak  purpurroth,  durch  Kali-  und  Natronlauge  violett  g'efärbt 
ivird  (Murexidreaction,  S.  493).  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Harn- 
säure in  NH3,  CO2,  Harnstoff  und  Cyanursäure. 

Salze.  Die  Harnsäure  ist  eine  sdiwache  zweibasische  Säure. 
Ihre  sauren  Alkalisalze  entstehen  durch  Behandlung  mit  Alkalicarbonaten 
Tind  sind  schwer  löslich.  Die  neutralen  Alkalisalze  werden  durch  Auf- 
lösen der  Harnsäure  in  Alkalilaugen  erhalten.  Aus  diesen  Lösungen  fällt 
€02  <li®  sauren  Alkalisalze: 

C5HgN403K,  ist  in  800  Theilen  Wasser  bei  20»  löslich; 

C5H3N403Na  und  C5H3N4O3NH4  sind  noch  schwerer  löslich. 

Leichter  löslich  ist  das  saure  Lithionsalz  (Lipowitz),  nämlich  in  368 
Theilen  Wasser  von  19^  (A.  122,  241),  weshalb  man  lithionhaltige  Mineral- 
wasser bei  Leiden  anwendet,  welche  auf  die  Ablagerung  von  Harnsäure 
zurückzuführen  sind.     Weit    übertroffen    wird    das  Lithionsalz    durch    das 

Piper azinsalz  der  Harnsäure  C5H4N408.NH<;^JJ-'^^^Nfl    (F i n z e  1  b  e r g), 

welches  sich  in  50  Theilen  Wasser  von  11^  auflöst  (B.  38,  3718). 

Methylharnsäuren  entstehen  aus  hamsauren  Bleisalzen  mit 
Jodmethyl  und  zwar  lassea  sich  vier  Methylgruppen  in  die  Harnsäure  ein- 
führen, von  denen  sich  nachweisen  lässt,  dass  sie  sämmtlich  ^an  Stickstoff 
gebunden  sind,  woraus  folgt,  dass  die  Harnsäure  4  NH  Gruppen  enthält 
<E.  Fischer,  B.  17,  1784). 

Die  Oxydation  der  Harnsänre. 

Durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure entstehen  Mesoxalylharnstoff  oder  Alloxan  und  Oxalylharn- 
stoflf  oder  Parabansäure.  Durch  gemässigte  Oxydation,  bei  der  Ein- 
wirkung kalter  Salpetersäure  oder  von  Kalium chlorat  und  Salzsäure, 
zerfällt  die  Harnsäure  in  Mesoxalylharnstoff  und  Harnstoff.  Lässt 
man  Kaliumpermanganat  auf  die  Harnsäure  einwirken,  so  entsteht 
Allanto'in.  Oxydirt  man  die  Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Luft 
auf  ihre  alkalische  Lösung,  so  bilden  sich  Uroxati säure  C5H8N4O5 
und  Oxonsäure  C4H5N3O4,  zwei  Verbindungen,  deren  Constitution 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgeklärt  ist.  Diese  Reactionen 
stellt  das  folgende  Schema  dar,  in  welches  auch  die  Aufspaltung 
des  Alloxans  und  der  Parabansäure  aufgenommen  ist: 


\ 
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NH— C— NH^ 
CO      C— NH 
NH— CO 

I     Harnsäare 

C5H8N40e 

üroxansäure 

I.C4H5N804 

Oxonsäure 


NH— CO 

•        '• 

CO       CO 


^  NH— CH— NH 
CO  CO— NH 
NHg 

Allantom 


>»CÖ 


NH—  CO 

I  AUoxan 

NH— CO 
CO  CO 
NH2    Cp2H 

I  Alloxansäure 

NHa    COjH 
CO       CO 
•NH2    COgH 

Mesozalsre. 


NH— CO 
->  CO 

NH-CO 

I  Parabansäure 

NH-CO 

CO 

NHa    COgH 

l  Oxalur Säure 

NHa    C02H 
CO 

NHa  CO2H 
Oxalsre. 


Von  den  beiden  isomeren  Mononiethylharnsäuren  liefert  die 
^ine  bei  der  Oxydation:  Monomethylalioxan  und  Harnstoff,  die  an- 
dere Alloxan  und  Monometbylharnstoff  (E.  Fischer)  Reactionen, 
die  leicht  verständlich  sind  unter  Annahme  der  obigen  Constitu- 
tionsformel  der  Harnsäure  (E.  Fischer,  B.  17,  1785). 

Die  Harnsäure  ist  das  Diureid  der  hypothetischen  Verbin- 
<iung:  C0=C(0H)_C02H  oder  C(OH)2=C(OH)-.C02H,  der  Pseudoform 
<ies  noch  nicht  dargestellten  Halbaldehyds  der  Mesoxalsäure : 
CHO-CO-COgH. 

Aufbau  der  Harnsäure  aus  Acetessigester« 

(1)  Acetessigester  und  Harnstoflf  verbinden  sich  miteinander  zu 
ß-TJrainidocrotonsäureestery  der  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  eine 
Säure  liefert,  welche  in  freiem  Zustand  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
-ein  cyclisches  Ureid :  das  Methyluracil  übergeht.  (2)  Aus  diesem  entsteht 
mit  Salpetersäure  die  Nitrouracilcarhonsäure^  (s)  deren  Kaliumsalz  beim 
Kochen  mit  Wasser  ein  Molecül  Kohlensäure  abspaltet  und  sich  in  das 
Kaliumsalz  des  Nitrouradls  verwandelt.  (4)  Daraus  entstehen  bei  der 
Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  theils  ÄmidouracÜ,  theils  Oxyuracil 
oder  Isobarbitursäure.  (5)  Letztere  wird  durch  Bromwasser  zu  Isodialur- 
Säure  oxydirt  und  diese  bildet  (6)  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  und 
Schwefelsäure :  Harnsäure  (A.  251,  235). 
CO2C2H5 


CHg 

co.cHa 


Acetessigester 


(1) 


NH^CO 
■>  CO 


CH 


(2) 


NH— CO 


NH—  C— CH3 

Methyluracil 


->  CO      C— NOg 

•  •• 

NH—  C— COgH 

Nitrouracilsättre 


(8) 


NH—  CO 


->  CO       C— NOa 
NH— CH 

Nltrouracil 


NH- 
CO 


-CO 


C.NHa 
NH— CH 

Amldonracii 


NH— CO 

CN  '    G— OH    

NH— Cff 

Oxyuraell, 
Isobarbitursäure 


(5) 


NH-CO 

•  • 

■>  CO      C.OH 


(6) 


NH- 
CO 


-CO 


-NH^ 


NH— C.OH 

Isodialursiäure 


NH— C— NH^ 

Harnsäure 


CO 


Anhang.  In  naher  Beziehung  zur  Harnsäure  stehen  Guanin, 
XanthiUf  Hypoxanthin  und  Ca  min,  welche,  gleich  der  Harnsäure, 
als  iProduete  des  riickschreitenden  Stoffwechsels  im  thierischen  Organismus 
vorkommen.;   Xanthin  und  Hypoxanthin   finden  sich  auch  im  Theeextract. 


496  Hamsäuregruppe. 

Methylabkömmlinge  des  Xanthins  sind  die  zwei  Pfianzenstoffe  Theobro- 
min  =  Dimethyl-  und  TheXn  =  Trimethylxanthin,  welche  aach  slus- 
Xanthin  durch  Methylirung  gewonnen  werden  können: 

HN C=N    s^  CH8.N C=Nv  CH3.N C=N>. 

I         I  ^O  I         I         >0  I         I         >0 

CO     C— NH*^  CO     C— N*^  CO     C— N^ 

I         II                                                     I        II         ^CHs                              I        II         "^CHs 
HN CH  HN CH  CH8.N CH 

Xanthin  Theobromin  Thein. 

Besonders  wichtig  für  die  Aufklärung  der  Constitution  ist  die  Spal- 
tung des  Xanthins  in  Alloxan  und  Harnstoff  und  des  Thei'ns  in  Dimethyl- 
parabansäure  (aus  Dimethylalloxan)  und .  Methylhamstoff  mittelst  Kalium- 
ühlorat  und  Salzsäure. 

Das  Guanin  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Xanthin  übergeführt 
und  gibt  durch  Spaltung  Guanidin  (NH2)2C:NH  (S.  402);  es  ist  daher  als- 
Xanthin  aufzufassen,  in  welchem  an  Stelle  eines  Hamstoffrestes  sich  ein 
Guanidinrest  befindet,  d.  h.  der  Sauerstoff  •  einer  CO  Gruppe  durch  Imid 
NH  vertreten  ist. 

Das  Adenin  steht  zum  Hypoxanthin  in  einem  ähnlichen  Ver- 
hältniss  wie  das  Guanin  zu  dem  Xanthin,  indem  es  durch  salpetrige  Säure 
in  Hypoxanthin  übergeführt  wird. 

Xantkin  C5H4N4O2  findet  sich  in  geringer  Menge  in  vielen  thierischen 
Secreten,  so  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber,  in  einigen  Harnsteinen; 
femer  auch  im  Theeextract.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  Guanin  (A.  216,  309).  Es  bildet  eine  weisse  amorphe  Masse^ 
die  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  mit  Säuren  und  Basen 
Verbindungen  eingeht.  Es  löst  sich  leicht  in  kochendem  Ammoniak;  aus 
der  Lösung  fällt  Silbernitrat  die  Verbindung  C5H2Ag2N402  +  H2O.  Die 
entsprechende  Bleiverbindung  wird  beim  Erhitzen  mit  Methyljqdid  auf 
100"  in  Theobromin  (Dimethylxanthin)  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  wird  Xanthin  (analog  dem  Thein,  s.  u.)  in 
Alloxan  und  Harnstoff  gespalten. 

Theobromin,  Dimethylxanthin  C7H8N402=C5H2(CH3)2N402  findet 
sich  in  den  Cacaobohnen  von  Theobroma  Cacao  und  entsteht  künstlich 
durch  Methylirung  von  Xanthin  (s.  o.). 

Das  Theobromin  bildet  ein  krystallinisches  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack, das  auch  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  ist ;  .in 
Ammoniak  löst  es  sich  ziemlich  leicht  auf.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  es  (gegen  290^)  uhzersetzt.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  aber 
in  Säuren  zu  krystallinischen  Salzen,  die  durch  viel  Wasser  zerlegt  werden. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  durch  Silbemitrat  bei  längeren^ 
Kochen  die  Verbindung  C7H7AgN402  als  krystallinischer  Niederschlag  ge- 
fällt, welcher  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  in  Methyltheobromin  C7H7 
(CH3)N402,  d.h.  Thein  übergeführt  wird. 

TheophyUlii  C7H8N4O2  =  CßH2(CH3)2N402,  isomer  mit  Theobromin,. 
ist  im  Theeextract  enthalten,  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O.  Durch  Methy- 
lirung wh-d  es  in  Thein  übergeführt  (B.  21,  2164). 

Thein,  Caffein,  CgHioN402,  Methyltheobromin,  Trimethylxan- 
thin (s.  o.),  findet  sich  in  den  Blättern  und  Bohnen  des  Caffee- 
baumes  (V2  pct.),  im  Thee  (2—4  pct.),  im  Paraguay-Thee  (von  Ilex 
paraguayensis),  in  der  Guarana,  einer  aus  den  Früchten  von  Paulli" 
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nia  sorhilis  g'ewonnenen  Majsse  (gegen  5  pct.)  und  in  den  Cola- 
Nüssen  (gegen  3  pct).  In  geringer  Menge  findet  sich  Thein  auch 
im  Cacao. 

Das  Thein  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O  in  langen  seideglänzenden 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Bei  100® 
verliert  es  das  Krystallwasser,  schmilzt  hei  225  ®  und  sublimirt  hei  höherer 
Temperatur.  Es  besitzt  einen  schwach  bitteren  Geschmack  un^  bildet  mit 
starken  Mineralsäuren  Salze,  die  durch  Wasser  leicht  zerlegt  werden.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  von  wenig  Thein  in  Chlorwasser,  so  hinterbleibt 
ein  rothbrauner  Fleck,  der  sich, in  Ammoniak wasser  mit  schön  violetter 
Farbe  löst. 

Durch  Natronlauge  wird  das  Thei'n  in  CafTeMincarbonsÜnre  C7H11N4O. 
CO2H  übergeführt,  welche  leicht  in  CO2  und  CaffeTdln  C7H12N4O  zerfällt 
(B.  16,  2309).  Ueber  weitere  Derivate  des  Theins  (Apocaffein,  Caf- 
fur  säure,  Ca  ff  ol  in)  s.  A.  215,  261;  228,  141.  Durch  Chlorwasser  wird 
Thein  in  Dimethylalloxan  (S.  492)  und  Methylharnstoff  (S.  391)  gespalten. 

HN C  =  N,.,^^  HN C=N  

Onanin    c:nh    c-nh-^^^  oder    co     c—nh^^~~^"  findet  sich  in  der 

•                  ■■                                                        •  •• 

HN CH  HN CH 

Pankreasdrüse  einiger  Thiere  und  besonders  reichlich  im  Guano. 

Das  Guanin  bildet  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches 
amorphes  Pulver.  Es  verbindet  sich  mit  1  und  2  Aeq.  der  Säuren  zu 
krystallinischen  Salzen,  wie  C5H5N5O.2HCI.  Auch  mit  Basen  bildet  es 
krystallinische  Verbindungen.  Silbernitrat  fällt  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung einen  krystallinischen  Niederschlag  von  C5H5N50.N03Ag.  Durch 
.salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  in  Xanthin  übergeführt.  Durch  Kali- 
urachlorat  und  Salzsäure  wird  es  in  Parabansäure,  Guanidin  und  CO2  zer- 
legt (S.  496). 

N C=N    ^„^  NH— C=N     „.^^ 

Hypoxanthin,  Sarkin  ch    c— nh-"^         oder     ch    c— nh-^^^    begleitet 

NH— CH  N ch 

im  thierischen  Organismus .  fast  stets  das  Xanthin,  von  welchem  es  sich  beson- 
ders durch  die  Schwerlöslichkeit  des  HCl  Salzes  unterscheidet.  Es  bildet 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  und  löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Silbernitrat  die  Verbindung  C5H2 
Ag2N40  +  H2O.  Das  Dimethylhy poxanthin  spaltet  sich  beim  Ei*- 
hitzen  mit  Salzsäure  in  Methylamin  und  Sarkosin    (S.  350)  (B.  26,  1914). 

N C=N.^  NH— C=N     ^ 

Adenin     ch    c— nh-^  oder  ch    c— nh  polymer  mit  Cyan- 

NH— ch  n— ch 

Wasserstoff,  ist  aus  den  Pankreasdrüsen  des  Rindes  abgeschieden  worden 
und  findet  sich  auch  im  Theeextract.  Krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  54®  durch  Wasserverlust  weiss 
werden.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Hypoxanthin  übergeführt, 
durch  Salzsäure  bei  180—200®  in  GlycocoU,  NH3,  Ameisensäure  und  CO2 
gespalten  (B.  23,  225;  26,  1914). 

Carnin  C7HgN40  -f-  HgO  ist  im  Fleischextracte  aufgefunden  worden. 
Es  ist  ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  und  bildet 
mit  Salzsäure  eine  krystallinische  Verbindung.  Durch  Bromwasser  oder 
Salpetersäure  entsteht  aus  ihm  Sarkin. 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  32 
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13.  Trioarbonsäaren. 

A.  Parafflntricarbonsäuren« 

a)  Tricarbonsäuren  mit  zwei  oder  drei  Carboxyl- 
gruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom. 

Bildungsweisen,  la)  Aus  den  Natriumverbindungen  der  Malon- 
säureester  CHNa(CO2R02  ^i^d  der  Alkylmalonsäureester  R'.CNaCCOaROs 
durch  Einwirkung  von  Halogenfettsäureestern,  z.  B.  Chlorkohlensäureester, 
Chloressigester,  a-Brompropionsäureester,  a-Brombuttersäure-,  a-Bromiso- 
buttersäureester.  Ib)  Die  aus  dem  Natriummalonsäureester  so  entstehen- 
den Tricarbonsäureester,  welche  noch  ein  Wasserstoff  der  CH2  Gruppe  des 
Malonsäureesters  enthalten,  können  von  Neuem  mit  Natrium  und  Jodalky- 
len  behandelt  werden.  Sie  liefern  alsdann  dieselben  Ester,  welche  man  von 
den  Monalkylmalonsäureestern  ausgehend  gewinnt.  2)  Durch  Addition  von 
Natriummalonsäureester  an  Olefincarbonsäureester,  z.  B.  Crotonsäureester 
(B.  24,  2888).  3)  Auch  durch  schrittweise  Verseif ung  von  Tetracarbon- 
säureestern, welche  zwei  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom 
enthalten,  können  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  Tricarbonsäureester 
erhalten  werden  (B.  16,  333;  23,  633;  A.  214,  58).  4)  Aus  den  geeigneten 
Ketontricarbonsäureester  durch  Erhitzen  (B.  27,  797)  unter  CO  Verlust. 

Wie  die  Malonsäure,  so  zerfallen  diese  Tricarbonsäuren  leicht 
unter  Abspaltung  von  CO2.     Sie  gehen  dabei  in  Bemsteinsäuren  über,  z.  B. : 

(CH3)2C.C02H  — COa  (CH8)2.C.C02H 

1  ^ >  I 

CH(C02H)3  CHaCOgH 

Isobutan-aa/S-trlcar-  unsym.  Dlmethylbern- 

bonsäure  steinsäare. 

Formyl-  oder  Hethantricarbonsäareester  CH(C02C2H5)3,  Schmp.  29^, 
Sdep.  253^,  aus  Natriummalonsäureester  und  CICO2C2H5   (B.  21,  R.  531). 

Cyanmalonsaureester  CH(CN)(C02C2H5)2,  unter  stark  vermindertem 
Druck  unzersetzt  flüchtig,  aus  CNCl  und  Natriummalonsäureester.  Er  rea- 
girt  stark  sauer  und  zerlegt  Alkalicarbonate  unter  Bildung  von  Salzen 
wie  CNa(CN)(C02C2H5)2  (B.  22,  R.  567). 

Aethenyl-  oder  Aethantrlcarbonsänreester  (C02C2H5)CH2.CH(C02C2H5)2, 
Sdep.  278^.  Durch  Chlor  entsteht  aus  ihm  der  Chlofaethantricarboasiiire- 
ester  C2H2C1(C02.C2H5)3,  welcher  gegen  290®  siedet  und  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  CO2,  HCl,  Alkohol  und  Fumarsäure  (S.  448)  zerfallt;  beim 
Verseifen  mit  Alkalien  zerfällt  er.  in  CO2  und  inactive  Aepfelsäure  (S.  474) 
(A.  214,  44). 

Cyanberngtelnsauremethylester  (C02CH3)CH2.CH(CN)C02CH3,  aus  Cjan- 
essigsäuremethylester  und  Chloressigester  (B.  34,  R.  557). 

Propan  -  aaß  -  tricarbonsäureester  (C02C2H5)C  JI(CH3).CH(C02C2H5)2 , 

Sdep.  270®.  Die  freie  Säure,  isomer  mit  Tricarballylsäure  (S.  499),  schmilzt 
bei  146®  und  zerfällt  in  CO2  und  Brenz  Weinsäure  (S.  436). 

Propan-a^/^-trlcarbonsSHreester  (CO.,C2H5)CH2.C(CH3)(C02C2H5)2,  Sdep. 
2730. 

n-B«taa  -  aaß  -  triearbonsaarest  er  (C02C2H5)CH(C2H5).CH(C02C2H5)2 , 
Sdep.  2780. 

n-Butan-a/Jy?- tricarbonsäureester  (C02C2H5)CH2.C(C2H5)(C02C2H5)2 , 
Sdep.  281t». 

Isobutan- aa^ -  tricarbonsäureester  (C02C2H5)C(CH8)2.CH(C02C2H5)2 » 
Sdep.  2W  u.  s.  w.  vgl.  B.  23,  648. 
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b)  Tricarbonsäuren  mit  Carboxylgruppen  an  drei 
K  0  h  1  e  n  s  1 0  f  f  a  t  o  m  e  n . 

Es  sind  zahlreiche  Vertreter  dieser  Körperklasse  durch  Ab- 
spaltung von  CO2  aus  Tetra-  und  Pentacarbonsäuren  erhalten  wor- 
<ien,  welche  ein  oder  zwei  Paare  von  COgH  Gruppen  an  demselben 
Kohlenstoffatom  enthalten  (B.  24,  307,  2889;  26,  ß.  746). 

Tricarballylsäure  CH2(C02H).CH(C02H).CH2(C02H),  Schmp.  162 
l)is  164®,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  kommt  in  den  unreifen 
Hunkelrüben  vor  und  findet  sich  im  Absatz  der  Vacuumpfannen 
der  Kübenzuckerfabrikation.  Sie  entsteht  1)  durch  Reduction  von 
Aconitsäure  (S.  500)  und  Citronensäure  (S.  510).  2)  Synthetisch  aus 
Allyltribromid  CHgBr.CHBr.CHgBr  mit  CNK  und  Zersetzung  des 
Tricyanides  mit  Kalilauge.  Ferner  aus  einer  Reihe  synthetisch  be- 
reiteter Verbindungen  durch  Spaltungsreactionen :  3)  Aus  Diallyl- 
■essigsäure  (S.  285)  durch  Oxydation.  4)  Aus  Acetyltricarballylsäure- 
-ester  (S.  511)  durch  Verseifung  (B.  28,  3756).  5)  Aus  Propan-aa/5y- 
Tind  a/^^y-tetracarbonsäureester  (S.  512)  (B.  24,  307,  2889).  6)  Aus 
Propan-aa^yy-pentacarbonsäureester  (S.  518)  durch  Abspaltung  von 
2CO2  (B.  25,  R.  746). 

Silbersalz  CQH50eAg3.  CalciumsAlz  (C6H50e)2Ca3  +  4H2O,  sebwer  lös- 
lich. Trimethflester  * CeHgOßCCHg)«,  Sdep.  IbO^  (13mm).  Triehlorid  C3H5 
<C0C1)3,  Sdep.  1400  (14mm)  (B.  22,  2921).  Anhydridsaure  CßHgOs,  Schmp. 
131—1320  (B.  24,  2890).  Tri»mid  C3H5(CONH2)3,  Schmp.  206«.  ^  Amldlmld 
CeHsOgNa,  Schmp.  173«  (B.  24,  600). 

COgH    COsH     CO2H 

Camphoronsäure,  aaß-TrimethyltricarhaUylsre,  ch8.c c ch2 

CH8       CHa 

schmilzt  bei  135°,  unter  Umwandlung  in  die  bei  205  0  (12  mm)  siedende 
Anhydridsäure,  wird  neben  Camphersäure  (s.  d.)  durch  Oxydation  von 
Oampher  mit  Salpetersäure  erhalten  und  zersetzt  sich  durch  Er- 
hitzen in  Trimethylbernsteinsäureanhydrid,  Isobuttersäure,  CO2,  H2O 
und  Kohle.  Die  Erkenntniss  der  Constitution  der  Camphoronsäure 
ist  für  die  Aufklärung  der  Constitution  des  Camphers  von  grund- 
legender Bedeutung  geworden  (B.  26,  3047). 

Barynmsalz  {C^nOf^fBsi.^^  in.  heissem  Wasser  schwer  löslich.  Mono-, 
Di-  und  Trlaethylester  sind  bekannt.  Anhydridsiure  C9H^2^57  Schmp.  134  bis 
136  ^.     Ashydridsaure-aethylester  CgHxi03.C02C2H5. 

Homologe  Tricarbally  Isäuren:  a-Methyl-  zwei  Modificationen, 
ßchmp.  180  ö  und  134 <>;  /9-Metbyl-,  Schmp.  164  O;  a-Aethyl-,  Schmp.  147  bis 
148^;  o-n-Propyl-,  Schmp.  151 — 152^;  a-l8opropyl-tricarbBllyl8iiire,  Schmp. 
161—1620  (B.  24,  2887). 

a^d-Bntantricarbonsanre,  Schmp.  116 — 120^.  a;^c-Pentaiitrioarböii8anre^ 
Schmp.  106— 1070  (B.  24,  284). 
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B.  Olefintricarbonsäuren« 
Aconitsäure  ^*'*'*   "^""'^  ^''''^  schmilzt  bei  191  <>  und  zersetzt  sich 

CHg— — C CH 

dabei  in  CO2  und  Itaconsäureanhydrid  (S.  456).  Die  Aconitsäure  ist 
isomer  mit  der  Trimethylentricarbonsäure,  sie  findet  sich  in  verschie- 
denen Pflanzen,  so  im  Eisenhut  {Aconitum  Napellus),  in  Equisetum 
fluviatüej  im  Zuckerrohr,  in  der  Runkelrübe.  Sie  entsteht  aus  der 
Citronensäure  (S.  510)  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  oder  mit  conc. 
HCl  Säure  oder  Schwefelsäure  (B.  20,  R.  254).  Synthetisch  wurde  die 
Aconitsäure  durch  Spaltung*  des  synthetisch  gewonnenen  Conden- 
sationsproductes  von  2  Mol.  Oxalester  und  2  Mol.  Essig'ester 
co,R'  co,H  co,R'  C0.QH5  ^j^  ^.jj^^j.  erhalten  (B.  24, 120),  sowie  durch  Spal- 

CH=C CH CO  \  y  />  f 

tung  des  Additionsprodactes  von  Natriummalonsäureester   an  Ace- 

tylendicarbonsäureester    (J.  pr.  Ch.  [2],  49,  20).     Sie   ist   in    Wasser 

leicht  löslich  und    wird    durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Tricarb- 

allylsäure  umgewandelt. 

Oalciamsalz  (CQH30Q)2Ca3  +  6H2O,  schwer  löslich.  Trimethjrlester 
C3H3(C02CH3)3,  Sdep.  161^  (14  mm)  aus  Acetylcitronsäuretrimethylester 
(B.  18.  1954)  durch  Destillation,  aus  Aconitsäure,  Methylalkohol  und  HCl 
(B.  21,  669).  Triamld  C3H3(CONH3)fj,  wird  durch  Säuren  in  Citrazin.säur& 
(S.  510)  umgewandelt  (B.  22,  1078,'  3054;  28,  831). 
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1.  Vierwerthige  Alkohole. 

Erythrit,  Erythro glucin,  Fhycit  CH20H[CHOHl2CH20H,  Schmp, 
126^,  Sdep.  330 <^,  kommt  im  freien  Zustande  in  der  Alge  Protococ- 
cus  vulgaris  vor.  Als  Erythrin  öder  Orsellinsäure-erythritester  fin- 
det  er  sich  in  vielen  Flechten  und  einigen  Algen,  namentlich  in 
Eoccella  Montagn'ei^  und  wird  aus  dem  Ester  durch  Verseilen  mit 
Natronlauge  oder  Kalkmilch  gewonnen: 

Erythrin  Erythrit        Orsellinsäure, 

Vom  Divinyl  CH2=CH-CH=CH2   (S.  93)    ausgehend,    das  ans. 

Aethylen  und  Acetylen  bei  dunkler  Rothglut   entsteht,   wurde   der 

Erythrit  synthetisch  dargestellt  durch  schrittweise  Umwandlung  der 

Bromadditionsproducte    des    Divinyls    in    den    Tetraacetylerythrit 

(B.  26,  R.  314). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Der  Erythrit  bildet 
grosse  quadratische  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  in  Alko- 
hol ist  er  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Gleich  allen  mehrwerthigeir 
Alkoholen   besitzt  er  einen  süssen  Geschmack.     Beim    Erwärmen    mit  HJ 
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Säure. wird  er  zu  secuudfirem  Butyljodid  CH3GH2CHJCH3  reducirt.  Durch 
gemässigte  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  er  in  Erythro se  (s.  u.), 
durch  stärkere  Oxydation  in  Erythritsäure  und  Mesoweinsäure  (S.  507) 
über. 

Nitroerythrit  C4He(ON02)4,  Schmp.  61^,  explodirt  durch  Stoss  heftig. 
rretraacetylerythrit  C4lL(OCOCH8)4,  Schmp.  Sb^.  Erythritdichlorhydrin  C4H6 
{OH)2Cl2,  Schmp.  125 ",   entsteht  aus  Erythrit  mit  conc.  HCl.    Erythrithather 

cC'^h-chVch«'  Sdep.  1380,  spec.  Gew.  1,113  (18»)  wird  mit  Aetzkali  aus 
dem  Dichlorhydrin  erhalten  und  bildet  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
die  sich  dem  Aethylenoxyd  (S.  294)  ähnlich  verhält.  Mit  Wasser  verbindet 
•er  sich  allmählich  zu  Erythrit,  mit  2HC1  zu  dem  Dichlorhydrin,  mit  2CNH 
tzu  dem  Nitril  der  Dioxyadipinsäure  u.  s.  w.  (B    17,  1091). 

Pentaerythrlt  C(CH20H)4,  Schmp.  250— 255 0,  wurde  aus  Formalde- 
hyd  und  Acetaldehyd  durch  Condensation  mit  Kalk  erhalten.  Tetrscetyl- 
pentaerythrit  C(CH2ÖCOCH3)4,  Schmp.  84<>  (A.  276,  58).  Zwei  Hexyleryth- 
Tite  wurden  durch  Oxydation  von  Diallyl  CH2=CH.CH2_CH2CH=CH2  (S.  93) 
erhalten. 

2.  Trioxyaldehyde  und  3.  Trioxyketone :  Erythrose,  Tetrose, 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  eines  Trioxyaldehydes'  und  eines  Trioxyketons 
(vgl.  Glycerose  S.  466)  entsteht  aus  Erythrit  durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  liefert  das  Phenylerythrosazon  C4He02(N2HC6H5)2, 
Schmp.  167"  (B.  20,  1090),  das  wahrscheinlich  auch  aus  dem  Condensa- 
tionsproduct  des  Glycolylaldehydes  entsteht  (B.  25,  2553). 

4.  Tetraketone:  Xetracetylaetban  (CH3CO)20H-CH(CO.CH3)2,  aus 
IsTatriumacetylaceton  durch  Jod  (B.  26,  R.  887)  oder  Electrolyse  (B.  26, 
K.  885). 

Oxalyldiaceton  CH3.CO.CH2COCOCH2COCH3,  Schmp.  120—1210,  aus 
Oxalester  und  Aceton  mit  Natriumaethylat  (B.  21,  1142),  liefert  mit  Phe- 
nylhydrazin ein  Dipyrazolderivat  (A.  278,  294), 

6.  Trioxymonooarbonsäiiren:  ErythritsSnre,  Erythrogludn- 
säure,  Trioxyhuttersäure  CH20H.[CHOH]2C02H,  krystallinische  zer- 
fliessliche  Masse,  die  aus  Erythrit,  Mannit  (B.  19,  468)  und  Laevulose 
{B.  19,  390)  durch  Oxydation  erhalten  wurde.  Trioxylsobnttersanre 
<CH2OH)2C(OH)0O2H,  Schmp.  116»   aus  Glycerose  mit  CNH  (B.  22,  106). 

6.  Diozyketonmonooarbonsäaren:    ay  •  Aethoxyacetessigester 

€H2(OC2H5).CO.CH(OC2H5)C02C2H5,  Sdep.  131—132  0  (14mm),  aus  Oxaethyl- 
^cetessigester  (S.  470)  mit  Natriumaethylat  (A.  269,  28)  (S.  466). 

7.  Oxydiketonoarbonfläuren :  Dehydracetsaare,  {Q)Methyl'{sy 
acetopyronon  co— o— c.chs    g^j^j^^p     108^,    Sdep.   269®,    entsteht   aus 

CHsCOtCIi  •  CO  •  ch 

Acetessigester  beim  Kochen  am  Rückflusskühler,  aus  Dehydracetcarbon- 
:säure  (A.  273,  186)  durch  Eindampfen  mit  Natronlauge  und  aus  Acetyl- 
chlorid  mit  Pyridin.  Sie  ist  isomer  mit  der  Isodehydracetsäure  (S.  481). 
Die  Constitution  der  Dehydracetsäure  wurde  von  Feist  aufgeklärt  ( A.  267, 

261).     Mit  HJ  liefert  sie  Dimethylpyron  CH3  c=ch.co.ch=c.ch8  (s.  d.). 

8.  Triketonmonooarbonsäaren:  Ein  Abkömmling  der  a/^^^-Tr  i- 
teto-n-valeriansäure  ist  ihr  aus  Natriumacetonoxalsäure  umd  Diazo- 
benzolchlorid  erhaltenes  /^-Phenylhydrazon,  das  bei  206—207®  schmilzt 
(A.  278,  285). 
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9.  Dlozydioarboiuiäiireii. 

Weinsäuren  oder  Dioxjaethylenbernsteinsänren.  Man  kennt 
vier  Modificationen  der  Weinsäure,  die  alle  dieselbe  Structur  be- 
sitzen  und  in  einander  umgewandelt  werden  können:  1)  Die  ge-- 
wohnliche  oder  Rechtsweinsäure  oder  x-Weinsäure,  2)  Die  lAnks- 
Weinsäure  oder  l-Weinsäurey  die  sich  durch  gleichgrosses,  aber  ent- 
gegengesetztes  moleculares  Drehungsvermögen  unterscheiden. 
3)  Die  Traubensäure  oder  Paraweinsäure  oder  [d+l]  Weinsäure 
optisch  inactiv,  spaltbar  in  Rechts-  und  Linksweinsäure,  aus  denen 
sie  durch  Vereinigung  auch  entsteht;  und  4)  die  optisch  inactive 
nicht  spaltbare  Mesoweinsäure  oder  Antiweinsäure  oder  i-Weinsäure^ 
Bereits  in  der  Einleitung  (S.  38)  wurde  die  Isomerie  dieser  vier 
Säuren  eingehend  erörtert.  Sie  beruht  nach  der  Theorie  von  van. 
t'Hoff  und  Le  Bei  auf  dem  Vorhandensein  von  zwei  asymmetri- 
schen Eohlenstoffatomen  in  der  Dioxyaethylenbernsteinsäure.  Eine 
Verbindung  mit  einem  asymmetrischen  Eohlenstoffatom  vermag  in 
drei  Modificationen  aufzutreten,  in  einer  Rechts-Modification,  einer 
Links-Modification  und  der  Vereinigung  beider  einer  spaltbaren  in- 
activen  oder  [d+1]  Modification.  Sind  mit  den  beiden  asymmetri- 
schen Eohlenstoffatomen  dieselben  Atome  oder  Atomgruppen  in. 
Bindung,  ist  also  die  Verbindung  symmetrisch  gebaut,  wie  die  Di- 
oxyaethylenbernsteinsäure,  so  kommt  zu  den  drei  Modificationen^ 
die  eine  Verbindung  mit  einem  asymmetrischen  Eohlenstoffatom  zu 
bilden  vermag,  eine  vierte  Möglichkeit.  Zeigen  nämlich  die  mit 
dem  einen  asymmetrischen  Eohlenstoffatom  verbundenen  Gruppen 
—  von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asymmetrischen  Eohlen- 
stoffatome  aus  betrachtet  —  die  entgegengesetzte  Reihenfolge  wie 
die  mit  dem  anderen  asymmetrischen  Eohlenstoffatom  verbundenen 
Gruppen,  so  entsteht  eine  durch  intramolecularen  Ausgleich 
inactive  Verbindung.  Die  von  dem  einen  asymmetrischen  Eohlen- 
stoffatom herrührende  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wird  auf- 
gehoben durch  eine  gleichgrosse,  aber  entgegengesetzt  gerichtete 
Wirkung,  die  das  zweite  asymmetrische  Eohlenstoffatom  ausübt. 

Die  vier  asymmetrischen  Dioxybernsteinsäuren  können  dem- 
nach durch  die  folgenden  Formeln  dargestellt  werden,  denen  eine 
räumliche  Bedeutung  (S.  39)  unterzulegen  ist: 

COgH  COgH  COgH 

HO_*C_H  H_*C_OH  H_*C-OH 

H_*C_OH  HO_*CJH  H_*C-OH 

CO^H  COgH  COaH 

1)  Rechtsweinsäure         2)  Links  wein  säure  3)  Mesoweinsäure 

r-Weinsäure  -|- 1- Weinsäure  =  4)  Traubensäure. 
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Geschichte.  1769  lehrte  Scheele  die  gewöhnliche  Weinsäure 
aus  dem  Weinstein  darstellen.  1822  entdeckte  Kestner,  ein  Weinsäure- 
fabrikant in  Thann  in  den  Vo^esen,  die  Traicbensäure  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Weinsäure  und  1826  untersuchte 
Gay  Lussac  diese  Säuren.  Schon  Gay  Lussac  und  1830  Berzelius 
stellten  fest,  dass  gewöhnliche  Weinsäure  und  Traubensäure  dieselbe  Zu- 
sammensetzung haben,  was  den  letzteren  zur  Einführung  des  Begriffes 
der  Isomerne  in  die  Wissenschaft  veranlasste  (S.  31).  1838  zeigte  Biot, 
dass  eine  Lösung  von  gewöhnlicher  Weinsäure  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  rechts  ablenkt,  während  die  Lösung  der  Traubensäure  ohne 
Wirkung  auf  deij  polarisirten  Lichtstrahl,  optisch  inactiv  ist.  Pasteur's 
klassische  Untersuchungen  (1848 — 1853)  lehrten  die  Traubensäure  in 
Rechts-  und  Linksweinsäure  zerlegen  und  daraus  zusammensetzen. 
Ausser  der  Linksweinsäure  entdeckte  Pasteur  die  inactive  oder  Meso- 
weinsäure,  die  nicht  spaltbar  ist.  1861  lehrte  Kekule  und  unabhängig 
von  ihm  Perkin  sen.  und  Duppa  die  Bernsteinsäure  aus  Bernstein 
mittelst  der  gew.  Dibrombernsteinsäure  in  Traubensäure  und  Mesowein- 
säure  umwandeln.  Den  Aufbau  der  Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure 
aus  synthetischer  Bernsteinsäure  und  damit  der  beiden  anderen  Wein- 
säuren, die  aus  der  Traubensäure  dargestellt  werden  können,  bewirkte 
1873  Jung  fleisch.  1874  führten  van  t'Hoff  und  unabhängig  von 
ihm  LeBel  die  Isomerie  der  vier  Weinsäuren  auf  das  Vorhandensein  von 
zwei  sog.  asymmetrischen  Kohlenstoff atomen  in  der  symmetrischen  Dioxy- 
aethylenbemsteinsäure  zurück.  1880  und  1881  fanden  Kekule  und  An- 
schütz,  dass  die  Traubensäure  durch  Oxydation  der  Fumarsäure  und 
die  inactive  oder  Mesoweinsäure  durch  Oxvdation  der  Malchins äure  mit 
Kaliumpermanganat  erhalten  werden  können,  wodurch  die  Isomerie  der 
Weinsäuren  mit  der  Isomerie  der  beiden  ungesättigten  Säuren  Fumar-  und 
Maleinsäure  unmittelbar  verknüpft  wurde. 

1)  Tranbensänre^  Paraweinsäure  C4H6O4  +  H2O  findet  sich  zu- 
weilen neben  der  gew.  Weinsäure  im  Traubensaft  und  wird  bei 
der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Weinsäure  gebildet,  wenn  man 
die  Weinsteinlösungen  über  freiem  Feuer  besonders  bei  Anwesen- 
heit von  Thonerde  eindampft. 

Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Mannit,  Dulcit  und  Schleim- 
säure mittelst  Salpetersäure,  sowie  von  Fumarsäure  (B.  IS,  2150), 
Sorbinsäure  und  Piperinsäure  mit  Kaliumpermanganat  (B.  23,  2772). 
Synthetisch  wird  sie  ausser  durch  Oxydation  der  Fumarsäure  auch 
2)  aus  isodibrombernsteinsaurem  und  dibrombernsteinsaurem  Silber 
beim  Kochen  mit  Wasser,  aus  dem  letzteren  Silbersalz  neben  Meso- 
weinsäure erhalten  (8.  443,  507).  Ferner  3)  aus  Glyoxal  mittelst 
Blausäure  und  Salzsäure,  sowie  4)  aus  Glyoxylsäure  durch  Re- 
duction  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  neben  Glyc Ölsäure  (vgl.  Pi- 
nakohbildung  S.  290).  5)  Entsteht  Traubensäure  aus  Desoxalsäure 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100  ^  unter  Abspaltung  von  CO2. 
Für  die  vier  ersten  Synthesen  bildet  demnach  der  Aethylalkohol,  der 
sich  auf  verschiedene  Weise  svnthetisch  bereiten  lässt  (S.  121),  das 
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Ausgangsmaterial,   für   die  fünfte   das   Kohlen oxyd,    wie   dies   das 
folgende  Schema  darstellt. 

Aufbau  der  Traubensäure« 
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Eoblenoxyd      Ameisensre     Oxalsäure 

Ausserdem  bildet  sich  Traubensäure  beim  Vermischen  der  con- 
centrirten  Lösungen  gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linksweinsäure 
(B.  25,  1566)  und  durch  Erhitzen  von  gewöhnlicher  Weinsäure  mit 
Wasser  auf  175®  neben  Meso Weinsäure. 

Eigenschaften.  Die  Traubensäure  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen,  die  in  trockener  Luft  schon  bei  gew.  Temperatur  langsam  ver- 
wittern. Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  (1  Th.  in  5,8  Th.  bei  15^)  als 
die  gew.  Weinsäure  und  wirkt  in  Lösung  nicht  auf  polarisirtes  Licht. 
Beim  Erhitzen  auf  110®  verliert  sie  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann 
wasserfrei  bei  205 — 206®  unter  Schäumen.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 
liefert  die  Traubensäure  Oxalsäure,  bei  der  Reduction  mit  HJ  inactive 
Aepfelsäure  und  Aethyrenbernsteinsäure. 

Die  Salze  der  Traubensäure  oder  Racemate  sind  denen  der 
Weinsäure  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  keine  hemiedrischen  Flächen.  Das 
Monokalinmraceiiiat  ist  bedeutend  löslicher  als  der  Weinstein  (S.  506).  Calcivm- 
salz  C4H405Ca  +  4H2O  ist  schwerer  löslich  als  die  Calcinmsalze  der  drei 
anderen  Weinsäuren.  Durch  Salmiak  und  verdünnte  Essigsäure  wird  es 
nicht  gelöst.  Es  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  rechts-  und 
linksweinsaurem  Calcium. 

Spaltung  der  Traabensäure.  Die  Methoden  der  Spaltung  op- 
tisch inactiver  Verbindungen  in  ihre  optisch  äctiven  Componenten 
ermittelte  Pasteur  bei  der  Untersuchung  der  Traubensäure;  sie 
wurden  bereits  in  der  Einleitung  kurz  zusammengestellt  (S.  61): 
1)  Penicülium  glaucum  zerstört,  in  einer  Traubensäurelösung  wach- 
send, die  Rechtsweinsäure  und  Linksweinsäure  beibt  übrig.  2a)  Aus 
einer  Lösung  von  traubensaurem  Natrium-Ammonium  scheidet  sich 
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über  4-28®  unverändertes  Salz  ohne  hemiedrische  Flächen  aus. 
Findet  eine  Krystallisation  erst  unterhalb  +28^  statt,  so  scheiden 
sich  grosse  rhombische  Krystalle  mit  rechts-  und  linkshemißdrischen 
Flächen  aus.  Sondert  man  diese  Krystalle  durch  Aussuchen  oder 
durch  Prüfung  der  Lösung  eines  kleinen  Splitters  mit  der  Lösung 
von  rechtsweinsaurem  Calcium  (A.  226,  197),  so  findet  man,  dass 
die  mit  rechtshemiedrischen  Flächen  versehene  Krystalle  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts  drehen  und  gewöhnliche  Rechtsweinsäure 
ergeben,  während  aiis  den  anderen  Linksweinsäure  erhalten  wird. 
2b)  Aus  einer  Lösung  von  traubensaurem  Cinchonin  krystalli- 
sirt  zuerst  das  schwerer  lösliche  linksweinsaure  Cinchonin,  aus  einer 
Lösung  von  traubensaurem  Chinicin  zuerst  rechtsweinsaures  Chinicin. 

Tranbensäureester :  Dlmethyiester,  Schmp.  85 <^,  Sdep.  282  <>,  ent- 
steht aus  Traubensäure,  Methylalkohol  und  HCl  und  wird  durch  Destilla- 
tion unter  vermindertem  Druck  rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Zu- 
sammenschmelzen gleich  grosser  Mengen  Rechts-  und  Linksweinsäureester. 
Beim  Uebergang  in  Dampfform  dissociirt  der  Traubensäuredimethylester 
in  Rechts-  und  Linksweinsäuredimethylester  (B.  18,  1397;  21,  R.  643). 
DUeetyltranbensanreanhydrid  (C2H302)2C4H208 ,  Schmp.  122— 123<>  (B.  13, 
1178).  Diaeetyltraiibeiisäiiredlmethylester  (0211302)20411204(0113)2,  Schmp.  86^, 
entsteht  aus  dem  Dimethylester  mit  Acetylchlorid  und  beim  Verdunsten 
der  Benzollösung  von  Rechts-  und  Linksdiacetylweinsäuredimethylester 
(A.  247,  115). 

2)  Rechtsweinsänre,  gewöhnliche  Weinsäure,  Acidum  tartari- 
cum  ist  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  findet  sich  namentlich 
im  Traubensafte,  aus  welchem  sie  sich  bei  der  Gährung  als  saures 
"weinsaures  Kalium  (Weinstein)  absetzt.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Zuckersäure  und  Milchzucker  mittelst  Salpetersäure. 

Die  g^v^,  Weinsäure  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Pris- 
men, die  in  Wasser  (1  Th.  in  0,76  Th.  bei  15»)  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind,  nicht  aber  in  Aether.  Ihre  Lösung  lenkt  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts  ab.  Sie  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  167  bis 
170  0  (B.  22,  1814).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  165 »  geht  sie 
hauptsächlich  in  Mesoweinsäure  über;  bei  175^  entsteht  mehr  Trau- 
bensäure. Mit  Linksweinsäure  in  coucentrirter  Lösung  zusammen- 
gebracht, verbindet  sie  sich  zu  Traubensäure.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entstehen  Brenztraubensäure  (S.  363)  und  Brenzwein- 
fiäure  (S.  436). 

Bei  gemässigter  Oxydation  geht  die  Weinsäure  in  Oxymalcm- 
säure  (S.  472)  über;  durch  starke  Oxydationsmittel  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Bei  der  Reduction  mit  HJ  Säure 
geht  die  Rechts-Weinsäure  in  Rechts-Aepfelsäure  und  in  Aethylen- 
Jbernsteinsäure  über. 
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Die  Rechtswemsäure  findet  in  der  Färberei  und  als  Bestand- 
theil  der  Brausepulver,  sowie  als  Medicament,  sammt  einigen  ihrer 
Salze  eine  ausgedehnte  Verwendung. 

Salze,  Tartratei  Das  neutrale  Kalium  salz  C4H4K2O6+V2H2O 
ist  in  Wasser- leicht  löslich;  durch  Säuren  wird  aus  ihm  das  saure  Salz 
C4H5KOe  gefällt,  das  in  Wasser  schwer  lOslich  ist  und  den  natürlichen 
Weinstein  —  Cremor  tartari  —  bildet.  Das  Kalium-Natriumsalz 
C4H4KNa06  +  4H2O,  Seignettesälz  genannt,  krystallisirt  in  grossen  rhom- 
bischen Säulen  mit  hemiedrischen  Flächen.  Das  Natrium-Ammoniumsals 
C4H4Na(NH4)Oe  +  4H2O  entsteht  aus  traubensaurem  Natrium-Ammonium 
(S.  505).  Das  Calciumsalz  C4H4CaO(j  +  H2O  wird  aus  neutralen  wein- 
sauren Salzen  durch  Calciumchlorid  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  kry- 
stallinisches  Pulver  gefällt.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien ;  aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  es  beim  Kochen  wieder  als  Gallerte  gefällt  — 
eine  Reaction,  die  zur  Unterscheidung  der  Weinsäure  von  anderen  Säuren 
dient.     Vgl.  auch  traubensaures  Calcium.     Blelsalz  C4H40ePb. 

Breehweinsteln^  Tartarus  evneticus,  Tartarus  stibiatus,  tvein- 
saures   Antimonylkalium   COgK.CHOH.CHOH.COOSbO  +  V2H2O     oder 

C4H40Q:SbOK   +  V2H2O     oder    C02K.[CHOHJ2COOSb:^^bOCO[CHOH]^ 

CO2K  +  H2O  (vgl.  B.  16,  2386),  wird  durch  Kochen  einer  Weinsteinlösung 
mit  Waäser  dargestellt.  Er  krystallisirt  in  rhombischen  Octaedem,  die 
«an  der  Luft  allmählich  ihr  Krystallw asser  verlieren  und  zu  einem  Pulver 
zerfallen.  Er  löst  sich  in  14  Th.  Wasser  von  10®.  Die  Lösung  schmeckt 
unangenehm  metallisch  und  bewirkt  Erbrechen. 

Becbtsweinsäureester  (vgl.  Traubensäureester).  Die  Ester  der 
Weinsäure  R'OCO.CH(OH)CH(OH)C001i'  werden  durch  Einleiten  von  HCl 
in  die  alkoholische  Weinsäurelösung  und  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  dargestellt.  Diese  Ester  bilden  die  erste  homologe  Reihe  optisch 
activer  Substanzen,  deren  Drehungsvermögen  untersucht  wurde  (An- 
schütz  und  Pictet,  B.  18,  1177;  vgl.  Ch.  C.  65,  996). 


a]D=+  2,142  (200),. 
alD  =  +  7,659  (200)^ 
[a]D  =  + 12,442  (200). 


Dimetliylester        Schmp.  48«     Sdep.  280®  (760mm) 
Diaetliylester  flüssig  „       280®  (760mm) 

Di-B-propylester         flüssig  „       303  ^  (760  mm) 

DUeetyl-r-weinsiiireaiiliydrid  (C2H302)2C4H203,  Schmp.  125—1290.  Di- 
acetyldimethylegter,  Schmp.  103  0. 

Nitroweinsäure  (N020)2C2H2(C02H)2,  aus  Weinsäure  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  erhalten,  zerfällt  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  von 
Dioxyweinsäure  (S.  508)  C02H.C(OH)2-C(OH)2C02H,  die  sich  weiter  in  CO^ 
und  Tartronsäure  zersetzt. 

3)  Linksiveinsäure  ist  der  gew.  Rechtsweinsäure  ganz  ähn- 
lich, schmilzt  ebenfalls  bei  167— 170^  und  unterscheidet  sich  nur 
dadurch,  dass  sie  die  Polarisationsebene  um  ebensoviel  nach  links 
^lenkt.  Auch  die  Salze  sind  sehr  ähnlich  und  meist  isomorph^ 
zeigen  aber  entgegengesetzt  hemiMrische  Flächen,  vgl.  Spaltung 
der  Traubensäure.  Der  Dimethylester  hat  denselben  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt  wie  der  Dimethylester  der  Rechtsweinsäure  (s.  o.); 
vgl.  auch  Traubensäureester  (S.  505).    Wie  die  Linksweinsäure  aus 
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Traubensäure  gewonnen  wird,  ist  bei  der  letzteren  eingehend  be- 
sprochen worden.  In  concentrirter  Lösung  verbindet  sie  sich  mit 
Rechtsweinsäure  zu  Traubensäure. 

4)  Inactiye  Weinsäure,  Meso-  oder  Antiweinsäure,  entsteht 
1)  durch'^Oxydation  von  Sorbin  und  Erythrit  mittelst  Salpetersäure, 
ferner  2)  aus  gew.  Dibrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  neben 
Traubensäure  (S.  503),  3)  aus  Maleinsäure  und  4)  aus. Phenol  mittelst 
Chamäleon  (ß.  24,  1753).  Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Er- 
hitzen von  gew.  Weinsäure  mit  etwas  Wasser  auf  165®  während 
etwa  2  Tagen.    Sie  enthält  ein  Molecül  Krystallwasser. 

Caleiomsalz  Q>fijfi^Cai+  SHgO  (A.  226,  198).  Dimethylester,  Schmp. 
1110.     DUethyleBter,  Schmp.  54^,  Sdep.  156 »  (14inm)  (B.  21,  517). 

Diamidobern steinsäuren  C02H.CH(NH2).CH(NH2)C02H  ent- 
stehen bei  der  Beduction  des  Di-phenylhydrazons  der  Dioxobernsteinsäurö 
(S.  508)  mit  Natriumamalgam.  Die  eine  entspricht  der  Mesoweinsäure 
(s.o.),  die  andere  der  Traubensäure  (S.  502),  wie  es  durch  Umwandlung 
in  diese  Säuren  bewiesen  wurde  (B.  26,  1980). 

Imidobernsteiiiaethylestersiiiire  nh<C  •  ,^  *  *  ^  Schmp.   98®,   entsteht  aus 

CHCOgH 

dem  Imidobemsteinaminsäureester,  einem  Product  der  Einwirkung  von 
alkoh.  NHg  auf  Brombernsteinsäureester,  mit  HCl  Säure  (B.  25,  646). 

OxjrcitraeonsSiire  o<[-  °*      zersetzt  sich    bei   162^.     Sie  entsteht 

CH.COgH 

beim  Behandeln  von  a-Chloreltraraalsanre,  Schmp.  139^,  dem  Additionspro- 
duct  von  ClOH  an  Citracon säure,  mit  Alkalilauge  und  geht  mit  HCl  in 
die  /^-Chloreitramalsaare,  schmilzt  bei  162 <^  unt.  Zers.,  über  (A.  263,  87). 

Dlmethyltraubeasaiire       '  -J     ^    *    +  ^^^t  schmilzt  bei  177 — 178^  unter 

Zers.,  bildet  sich  1)  aus  Brenztrau bensäure  (S.  363)  durch  Reduction  (B.  25^ 
397)  und  2)  aus  Diacetyl  (S.  316)  mit  CNH  und  Salzsäure  (B.  22,  R.  137). 

a^-Dloiyglntarsaiire  C02H.CH(OH).CH(OH).CH2.C02H,  Schmp.  155  bis 
156^,  aus  dem  Bromadditionsproduct  der  Glutaconsäure  (B.  18,  2517). 

ay-Dioxyglotargaore  C02H.CH(OH).CH2.CH(OH).C02H  entsteht  aus 
Dioxypropenyltricarbonsäure,  dem  Oxydationsproduct  des  Isosaccharins 
(S.  516)  durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  18,  2516). 

a^^-Dioxy-dimethylgrliitarsaareii  ^^Q^^^^^^)'^^'i^^^^^<^Q)^  I^iö  Säure  vom 
Schmp.  98*^  ist  aus  Aether  in  enanthiomorphen  Krystallen  erhalten  worden. 
Die  zweite  Säure  geht  leicht  in  eine  bei  ]  89 — 190^  schmelzende  Lactonsäare 
über,  die  beim  Erhitzen  ein  Dilacton,  Schmp.  104 — 105^,  Sdep.  235^,  liefert. 
Die  Säuren  entstehen  aus  Acetylaceton  mit  CNH  (B.  24, 4006;  vgl.  B.  25, 3221). 

Cineolsänre        ^^"^  ö  schmilzt  bei  196—197«  unt.  Zers.,  ent- 

^«p>c-co.H 

steht  aus  Cineol  durch  Oxydation  mit  Mn04K.  inbydrid,  Schmp.  77 — 78«,  Sdep. 
157  «(13  mm),  geht  beim  Erhitzen  in  3-Isopropylallyl-methylketon  (S.218)  über. 


CH«CH?.CHfi,.  ^CHgCHgCHj, 

-->c<r 

O CO  ^co o 

aus  Diallylmalonsäure  (S.  458)  mit  BrH  Säure  (A.  216,  67). 


^.  ,        ,         ..         ,  CH«CH?.CHfi^        ^CHgCHgCHj!     ^    ,  -iridCi 

Di-cu-oxypropylmalonBaurelacton     • -^^^^co o       ^cnmp.   lUq"> 
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10.  Oxyketondioaxbonsäiiren.  Aethoxjioxaiessigester  CO2C2H5. 

€O.CH(OCgH5)C02CgH5,    Sdep.  155<>  (17  mm),    aus  Oxalester   und  Aethyl- 
glycolsäureester  (B.  24,  4210). 

XitrilobemsttiBs&nrediftethylester '.nC*  '*  ^  Sdep.  154^  (40  mm),  ent- 

fiteht   aus  dem  Silbersalz  des  y-Oximidobernsteinsäureesters  mit  Jodaethyl 
und  nachheriger  Destillation  (B.  28,  R.  561;  24,  2289). 

11.    Diketondioaxbonsänren. 

Dioxyweinsänre  /h^)*^co!h'  schmilzt  bei  98^  unter  Zersetzung  (B. 
"22,  2015).  Sie  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Protocatechusäure  (s.  d.),  Brenzcatechin  und  Gua- 
jacol  erhalten. 

Früher  für  Carboxytartronsäure  C(OH)(C02H)3  angesehen,  bildete 
ihre  Entstehung  aus  den  genannten  Benzolderivaten  einen  Beweisgrund 
für  die  Annahme,  dass  im  Benzol  ein  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen 
Kohlenstoffätomen  verbunden  sei.  Allein  Kekule  entzog  dieser  Beweis- 
führung die  Unterlage,  indem  er  zeigte,  dass  die  für  Carboxytartronsäure 
gehaltene  Verbindung  auch  aus  Nitroweinsäure  durch  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  salpetriger  Säure  dargestellt  und  durch  Redue- 
tion  in  Traubensäure  und  Mesoweinsäure  umgewandelt  werden  kann.  Da- 
her nannte  er  sie  Dioxyweinsänre,  denn  sie  steht  zu  der  Weinsäure  in 
•derselben  Beziehung  wie  die  Glyoxylsäure  (S.  359)  zur  Glycolsäure,  und 
<lie  Mesoxalsäure  (S.  482)  zur  Tartronsäure  (A.  221,  230). 

Mit  Natriumbisulfit  liefert  dioxy weinsaures  Natron:  Glyoxal  (S.  314). 

NatriumHalz  C4H40gNa2  +  2H2O,  schwer  lösliches  Kry stallpul ver, 
•dient  zur  Abscheidung  der  Säure.  Die  Dioxyweinsävreester  sind  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  der  DioxyoxobernsteinsaaredUetliylester  C02C2H5.C(OH)2CO. 
•CO2C2H5,  Schmp.  116  —  118^,  farblose  Krystalle,  die  durch  Addition  von 
Wasser  aus  dem  Dioxöbernütcinsanrediaettaylester  CO2C2H5.CO.CO.CO2C2H.ii, 
Sdep.  232-233»  (760mm),  115—117»  (13mm),  spec.  Gew.  1,1896  (20») 
•entstehen  und  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  den  letz- 
teren Ester  übergehen.  Der  Dioxobernsteinsäurediaethylester  wird  durch 
Einwirkung  von  HCl  auf  das  in  Alkohol  suspendirte  Natriumsalz  erhalten. 
H,r  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  orangegelber  Farbe  (B.  25,  1975) 
(vgl.  a-Diketone  S.  315),  die  am  Rückilusskühler  gekocht  CO  abspaltet 
und  Oxomalonsäureester  (S.  483)  und  Oxalester  liefert  (B.  27,  1304). 

Von  der  Dioxobernsteinsäure  sind  2  isomere  Dioxime  bekannt  (B. 
:24,  1215),  ein  Monophenylhydrazon  und  ein  Phenylosazon,  letzteres  ist  der 
•Grundkörper  eines  gelben  Farbstoffes,  des 

Tartrazins  C02H.C(=N2HC6H4S03Na).C(=N2HC6HeS03Na)C02H,  wel- 
cher aus  dioxyweinsaurem  Natrium  und  phenylhydrazin-p-sulfosaurem  Na- 
trium erhalten  wird  (B.  20,  834). 

Von  dem  Dioxobernsteinsäurediaethylester  sind  drei  isomere  Osazone : 
•a-  vom  Schmp.  121»,  ß-  vom  Schmp.  136— 137»  und  y-  vom  Schmp.  175» 
bekannt,  von  denen  der  a-Körper  in  Lösung  allmählich  von  selbst,  rascher 
mit  Jod  oder  SOg  in  den  /^-Körper  übergeht.  Sämmtliche  Osazone  unter- 
liegen leicht  der  Pyrazolonbildung. 

Oxaldiessigrsäure,  Ketipinsäure  CO2H.CH2CO.CO.CH2.CO2H  wird 
■durch  conc.  Salzsäure  aus  dem  Ester  als  weisses,  unlösliches  Pulver  ab- 
geschieden, das  durch  Erhitzen  in  2CO2  und  Diacetyl  (S.  316)  zerfjillt. 
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Oxaldiessig'säureester,  Äc^ipt«säwree6'<er  CO2C2H5.CH2COCO.CH2 
CO2C2H5,  entsteht  ähnlich  dem  Oxalessigester  (S.  484)  aus  einem  Gemenge 
von  Oxalsäureester  mit  2  Mol.  Essigsäureester  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium (B.  20,  591);  ferner  aus  Oxalsäureester  und  Chloressigsäureester 
mittelst  Zink  (B.  20,  202).  Er  bildet  eine  blättrige  Krystallmasse,  die  bei 
77^  schmilzt;  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  intensiv  roth  ge- 
färbt. Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  den  Ester  entstehen 
Tetraehlor-  und  Tetrabrom-oxaldiesslgrsaureester.  Ersterer,  Tetrachlor-diketo- 
adipiHsanreester  genannt,  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dioxy- 
chinondicarbonsäureester  erhalten  worden  (B.  20,  3183). 

OxallaeTulinsänreester  (B.  21,  2583). 

Dlaeetylbernsteinsäure  CgHioOg.  Ihr  Aethylester  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Natriumacetessigester  (A.  201,  144): 

cH3co.cHNa.co2R  ,  T       cH3.co.cH.co2R  . 

+  »^2  =  •  +  2NaJ. 

CH3.CO.CHNa.CO2R  CH3.CO  CH.COgR 

Krystallisirt  in  dünnen  Tafeln  und  schmilzt  bei  78^.  Er  ist  sehr  unbe- 
ständig und  erleidet  verschiedene  Umsetzungen,  die  seiner  y-Diketonnatur 
(mit  der  Atomgruppe  CO.CH.CH.CO)  entsprechen  (S.  318).  So  entsteht 
durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von  Säuren  Carbopyrotritrarsäureester 
(ein  Derivat  des  Furfurans),  mit  Ammoniak  und  den  Aminen  entstehen 
Pyrrolderivate,  —  eine  Keaction,  die  zum  Nachweis  des  Diacetbemstein- 
säureesters  dienen  kann  (B.  19,  4ß).  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  (analog 
wie  aus  Acetessigester)  Dipyrazolonderivate  (A.  238,  168). 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  erleidet  Diacetylbernsteinsäureester 
die  Ketonspaltung  in  2CO2  und  Acetonylaceton  (S.  317). 

a/^-Diacetylglatarsäure      »•     • .  •    *  jj^^  Diaethylester  entsteht  aus 

CHg.CO.CH.CHg.COjH 

Acetessigester  mit  ^^-Bromlaevulinsäureester  (S.  375)  und  bildet  als  y-Diketo- 
Verbindung  mit  Ammoniak  ein  Pyrrolderivat  (B.  19,  47). 

ay-Diacetyl»lntarsäiireester  chscoch^^coShs  ^^^tsteht  aus  Formalde- 
hyd und  Acetessigester  (B.  26,  1087).  Bei  dem  Versuch,  daraus  i,3-Di- 
acetylpropan  darzustellen,  entsteht  ein  Tetrahydrobenzolderivat  (S.  319). 

ad-Diacetyladipinsaare     •  *'     ,     *     \'     ^   •   Ihr  Diaethylester  wird  durch 

'  "^  CH2.CH(C0.CH8).C02H  '^ 

Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  2  Mol.  Natriumacetessigester  gebildet, 
mit  Phenylhydrazin  entsteht  aus  ihm  (als  dem  Ester  einer  Di-^-ketonsäure) 
ein  Dipyrazolonderivat  (B.  19,  2045). 

Diacetyl-diniethylpimelinsäare  (B.  24.  K.  729). 

Durch  Einwirkung    von    Jod    auf  Dinatrium-diacetylbernsteinsäure- 

ester  entsteht    Diacetylfomarsäareester       *     *  ••     *  ,  der  bei  96^  schmilzt. 

CHs.CO.C.COgR 

12.  Oxytricarbons&oren. 

Citronensäure,  Oxytricarhaüylsäure,  Acidum  citricum  CO2H. 
CH2.C(OH)(C02H).CH2C02H  +  H2O,  schmilzt  wasserfrei  bei  153 »  (B.  25, 
1159),  findet  sich  in  freiem  Zustande  in  den  Citronen,  Johannisbee- 
ren, Preisseibeeren,  in  der  Runkelrübe  und  in  einigen  anderen  sau- 
ren Früchten.  Man  gewinnt  sie  im  Grossen  aus  dem  Citronensaft 
und  durch  Gährung  der  Glucose,  bewirkt  durch  gewisse  Pilze:  Ci- 
tromyceies  pfefferianus  und  gldber  (B.  26,  K.-  696,  27,  R.  78). 
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Synthetisch  entsteht  die  Citronensäure  aus  j^-Dichloraceton, 
indem  die  zunächst  durch  Einwirkung  von  CNH  und  Salzsäure  ge- 
bildete Dichloracetonsäure  mittelst  Cyankalium  in  das  Cyanid  über- 
geführt und  letzteres  dann  durch  Salzsäure  verseift  wird: 

CH2CI  CHgCl  CHgCl  CHeCN  CHgCO^H 

CO        ->  C(0H)CN >•  C(0H)C02H ^  C(0H)C02H  ^  C(0H)C08H. 

CH«CI  CHjCl  CHgCl  CHjCN  CHjCOsH 

Ferner  entsteht  die  Citronensäure  aus  Acetondicarbonsäure 
CO(CH2.C02H)2  (S.  486)  durch   Einwirkung  von  CNH  und  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  Citronensäure  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen  Prismen,  die  sich  in  vier  Theilen  Wasser  von  20^, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte 
nicht  gefällt ;  beim  Kochen  scheidet  sich  das  Tricalciumsalz  aus,  das 
auch  in  Kalilauge  unlöslich  ist  (vgl.  r- Weinsäure). 

Umwandlungen.  Die  Citronensäure  geht  bei  175^  in  Äco- 
nitsäure  (S.  500)  über.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
zerfällt  die  Aconitsäure  in  Wasser  und  ihre  Anhydridsäure,  die  sich 
in  CO2  und  Itaconsäureanhydrid  (S.  456)  und  dieses  theilweise  in 
Citraconsäureanhydrid  (S.  455)  umwandelt  (B.  13,  1541).  Ein  ande- 
rer Theil  der  Citronensäure  verliert  Wasser  und  CO,  um  in  Aceton- 
dicarbonsäure  überzugehen,    die   sich    sofort   in  2CO2    und  Aceton 

spaltet:  CHC02H  CHCOsH  CH« 

C.CO2H       >  C.CO     .^     ->  C.CO    ...^^ 

CH8.C08H  y       ^„  o,^  TT  /^TT  r^/^-^°  - ^° 


y 


CHsCOgH  CHgCO 


C(OH)c02H  - 

CH..CO,H  \i     S^^^^««  ^«» 


CHs 

CO  >  CO  CCO 


CHgCO 


>0 
CH8CO2H  CHg  CHCO^ 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Er- 
wärmen   mit    conc.    Schwefelsäure    entsteht   Acetondicarbonsäure 

(S.  486). 

Salze.  Als  dreibasische  Säure  bildet  die  Citronensäure  drei  Beihen 
von  Salzen  und  ausserdem  zwei  verschiedene  Mono-  und  zwei  verschiedene 
Dialkalisalze  (B.  26,  R.  687).  Calciumsalz  (CöH5O7)20a3  -f  4H2O  scheidet 
sich  beim  Kochen  aus  (s.  o.). 

Ester.  Trim«th]rle8ter,  Schmp.  79®,  Sdep.  176®  (16mm).  Acetyl- 
oitronensäiiretrimethylegter,  Sdep.  171®  (15  mm),  zerfallt  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  Essigsäure  und  Aconitsäureester  (B.  18,  1954). 
Icetylcitronensinreanhfdrid,  Schmp.  121®  (B.  22,  984),  zerfällt  bei  der  De- 
stillation unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO2,  Essigsäure  und  Itaconsäure- 
anhydrid. 

Citranild  CsH4(OH)(CONH2)3  wird  durch  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure beim  Erwärmen  zu  Citrazinsäure  (Dioxypyridincarbonsäure)  con- 
densirt  (B.  17,  2687;  23;  831;  27,  R.  83). 
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Isoeitronensinre  C02H.CH(OH).CH(CO.,H).CH2C02H  wird  durch  Baryt- 
hydrat  aus  Trichlorparaconsäure  erhalten,  sie  bildet  leicht  eine  y-Lacton- 
dicarbonsäure   (A.  255,  48). 

a-Methyl-lsocttronensaiire  C02H.C(CH3)(OH).CH(C02H).CH9C02H  ent- 
steht aus  Acetbernsteinsäureester  mit  Blausäure  und  Salzsäure  und  geht 
S.VLS  ihren  Salzen  abgeschieden  sofort  in  eine  y-Lactondicarbonsäure  über 
(A.  234,  38). 

Oinchonsänre,  aßy-ButenyUS-oxy-tricarbonsäurelacton  (A.  234, 
85;  B.  25,  R.  904)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Cinchomeronsäure  oder  ^j'-Pyridindicarbonsäure  (s.  d.).  Sie  schmilzt  bei 
168 — 169^  und  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  CO2  und  Pyrocinchon- 
sfiureanhydrid  (S.  457) : 

N Ch=C.C02Hl  •  O ^jCHg— CH.CO2H  CHg.C  CO^ 

>  .  .  __^  ..       ->o 

CH— CH=C.COaH  CO  — CH2— CH.COgH  CHs.C.CO 

Cinchomeronsäure  Cinchonsäure  Pyrocinchonsäureanh. 

.  13.  Ketontrioarbons&iiren. 

Oxalbernsteinsanreester  '"'"'''^'''''''''^h^coXhs  ^^^^'  155—1560  (16-18 
mm),  wird  aus  Oxalester  und  Bernsteinsäureester  mit  Natriümaethylat  er- 
halten und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO 
und  Aethenyltricarbonsäureester  (S.  498)  (B.  27,  797).  Als  /^-Ketonsäure- 
ester  bildet  er  mit  Phenylhydrazin  ein  Pyrazolonderivat  (B.  22,  885). 

a-Acettricarballylsäureegter  CH3.COCH(C02C2?[5)CH(C02C2H5)CH2(C02 
O2H5),  Sdep.  1750  (9  mm),  aus  Chlorbernsteinsäureester  und  Natriumacet- 
essigester  (B.  23,  3756). 

14.    Tetraoarbonsänren. 

A.    Parafllntretracarbonsänren. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Natriummalonsäureester  und  Jod. 
2a)  Aus  Natriumverbindungen  von  Malonsäureestern  und  Alkylendihalo- 
^eniden  oder  Halogenmalonsäureestern.  2b)  Aus  Natriumverbindungen  von 
Tricarbonsäureestern  und  Halogenessigestern.  3)  Durch  Addition  von  Na- 
triummalonsäureester an  Ester  ungesättigter  Dicarbonsäuren  u.  s.  w.  Sie 
«ind  meist  nur  in  Form  ihrer  Ester  bekannt. 

Sym.  Aethantetracarboiisaore,  Dimälonsäure  (C02H)2CH_CH(C02H)2 
«chmilzt  bei  167 — 169  ^  und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  Aethylenbern- 
steinsäure  über,  sie  wird  aus  dem  Ester  durch  Natronlauge  erhalten  (B.  25, 
1158).  Aethylester,  Schmp.  76 0,  siedet  bei  305^  unt.  Zers.,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlormalonsäureester  und  von  Jod  auf  Natrium- 
malonsäureester. Durch  wässerige  Kalilauge  wird  er  unter  Abspaltung  von 
COg  zu  Aethantricarbonsäure  verseift  (S.  498). 

Mit  Natriümaethylat  giebt  Aethantetracarbonsäureester  eine  Dina- 
triumverbindung,  welche  mit  o-Xylylenbromid  CßH4(CH2Br)2  Tetrahydro- 
naphtalin-tetracarbonsäureester  bildet  (B.  17,  449). 

lieber  Aethjrlaethantetracarbonsäureester  s.  B.  17,  2785. 

lieber  Dimethyl-aethantetracarbonsäureester  s.  B.  18,   1202. 

lieber  Diaethyl-aethantetraearbonsaareester    s. .  B.  21,  2085. 

Alkylendimalonsänren.  Die  folgenden  Säuren  fasst  man  zweck- 
mässig als  Alkylendimalonsänren  auf:  Methylen-,  Aethylen-,  Trime- 
Ihylen-dimalonsäuren.     Ihre  Aethylester  entstehen    bei    der  Ein  wir- 
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kung  von  Methylenjodid,  Aethylenbromid,  Trimethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureester. 

Methyiendimalonsanreester,  Dicarhoxyglutarsäureester,  ß-Propan- 
tetracarbonsäureester  CH2[CH(C02C2H5)2]^,  Sdep.  240<^  (100  mm),  ent- 
steht 1)  aus  Formaldehyd  oder  Methylenjodid  (B.  22,  3294)  und  Malon- 
säureester,  2)  aus  /^-Propylentetracarbonsäureester  durch  Reduction  (B.  28^ 
R.  240). 

Aethylldendlmalonsaareester  CH3GH[0H(CO2C2H5)2]2  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Aethylidenmalonsäureester  (S.447)  mitNatriummalonsäureester, 

AethylendlmaloBsanreester,  Butantetracarbonsäureester  (C02C2H5)^ 
CH_CH2.CH2-CH(C02C2H5)2  entsteht  neben  a-Trimethylendicarbonsäureester 
(s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriummalonsäureester 
(B.  19,  2038). 

Trimethylendimalonsaureester,  Fentantetracarbonsäureester  (CO2 
C2H5)2CH_CH2.CH2.CH2-CH(C02C2H5)2  entsteht  neben  Tetramethyl endicar- 
bonsäureester  (s.  d.)  aus  Trimethylenbromid  und  Natriummalonsäureester. 

Wichtig  ist,  dass  die  Dinatrium Verbindungen  der  Alkylendimalon- 
säureester  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  in  Cycloparaffintetracar- 
bonsäureester  tibergehen.  Wie  die  Alkylendiraalonsäuren  durch  Abspaltung 
von  2  CO2  Gruppen  Alkylendiessigsäuren  liefern,  so  die  aus  den  ersteren 
gewonnenen  Cycloparaffintetracarbonsäuren :  Cycloparaffindicarbonsäuren : 

**        CH(C02C«H5)2  ^^^CCCO^CgHs)«  *        CHCOgH 

Methylendimalonsäure    '     Trimethylentetracarbonsre     Trimethylendicarbonsre 

CH2— CH(C02C2H5)2  CH2— C(C02C2H5)2  CH2— CHCO2H 

CH2— CH(C02C2H5)2  CH2  — C(C02C2Hr)5  CH2— CHCOgH 

Aethylendimalonsäiire      Tetramethylentetracarbonsre   Tetramethylendicarbo  n» 

CH2— CH(C02C2Hs)2  ^  ^^CHg— C(C02C2H5)2  ^^CHg— CHCOjH 

cH2<r  ,  . >  cHä<r  •  >  cH8<r 

^CH2— CHCC02C8Hß)«  CHg— C(C02C2H5)«  ^CHg— CHCOeH 

Trimethylendimalonsre        Pentamethylentetracarbons.    Pentamethylendicarb. 

Propan-a^/^y-tetracarbonsaure ,  Malonsäure-diessigsäure  (C02H)2 
C(CH2C02H)2  schmilzt  bei  151^  unter  Zersetzung  in  CO2  und  Tricarballyl- 
säure  (S.  499).  Ihr  Aethylester,  Sdep.  295 ^  (20  mm),  entsteht  aus  Na- 
triumaethantricarbonsäureester  und  Chloressigester. 

Durch    Addition    von  N«triummalonsäure-    und  Natriumalkylmalon- 
säureester    an    Olefindicarbonsäureester    entstehen    Tetracarbon  säureester, 
aus  denen  Tetracarbonsäuren  erhalten  werden,  die  durch  Abspaltung  von 
CO2    in    Tricarballylsäuren    (S.    499)   übergehen    (J.  pr.  Ch.  [2],  35,    349 
B,  24,  311;  24,  2889;  26,  364). 

Propan  -  aaßy  -  tetraearbonsaureester  (C02C2H5)2CH.CH(C02C2H5)CH2 
CO2C2H5,  Sdep.  203 — 204^,  entsteht  1)  aus  Fumarsäureester  und  Natrium- 
malonsäureester (vgl.  Aethylidendimalonsäureester),  2)  aus  Monochlorbem- 
steinsäureester*  und  Natriummalonsäureester  (B.  23,  3756;  24,  596).  Beim 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tricarballylsäure. 

Butan  -  aßyd  -  tetracarbonsaure  CH2(C02H).CH(C02H).CH(C02H).CH2 
(CO9H),  Schmp.  244^,  aus  a-Malon-tricarballylsäure.  Dianhydrid,  Schmp. 
I730  (B.  26,  364;  27,  1114). 

B.  Oleflntetracarbonsäuren« 

Aethylen-  oder  Dicarbintetracarbonsaareester  (CO202H5)2C=C(CO2C2H5)2y 
Schmp.  58^,  Sdep.  325^,  entsteht  1)  aus  Dinatriummalonsäureester  und  Jod, 
3)  aus  Chlormalonsäureester  mit  Natriumaethylat. 
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r^Q  TT 
Propylen-aa/ffy-tetracarbonsänre  CÖ2HCH=C^Ptt2  +2H2O  schmilzt 

wasserfrei  bei  191^  unter  Zers.  in  CO2  und  Pseudoaconitsäure,  Schmp.  145 
bis  150^.  Ihr  Aethylester  entsteht  aus  Bromraaleinsäureester  und  Natrium- 
malonsäureester. 

DiearboxylfrlvtaeoBsSiire-,  Propylen-ao^p^-tetraearbonsäiireester  CH(C02 
C2H5)2.CH=C(C02C2H5)2  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  CHCI5. 
Er  wird  durch  Natriumamalgam  in  Dicarboxylglutarsäureester  (S.  512) 
und  durch  Verseifen  in  Glutaconsäure  (S.  457)  übergeführt.  Beim  Erhitzen 
verwandelt  er  sich  in  ein  ^-Lacton,  Schmp.  93 — 94^,  unter  Abspaltung  von 
Alkohol  (B.  22,  1419;  26,  K.  9): 

COsCgH5.CH.C02CaH5  ,,  «  ^„  COaC8H6.C=C— OCgHs 

CH  ■ >  CH      O 

CO2C2H3.C.COOC2HS  CO2C2H5.C' —  CO. 


VII.    Die  ffinfwerthigen  Alkohole  oder  Pentite  und  ihre 

Oxydatlonsproducte. 

1.    FtLnfWerthig^e  AUcohole,  Pentite. 

Ausser  einem  in  der  Natur  vorkommenden  Pentit  sind  die 
übrigen  sämmtlich  durch  Reductlon  der  entsprechenden  Aldopento- 
sen  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden.  Die  Constitution  der 
Pentite  folgt  aus  der  Constitution  der  Aldopentosen,  aus  denen  sie 
entstehen  (S.  534).   Von  den  einfachsten  Pentiten  C5H7(OH)5^CH20H. 

CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH20H  lässt  die  Theorie  fünf  Modificationen 
voraussehen  (vgl.  S.  533),  da  die  Formel  zwei  asymmetrische  Koh- 
lenstoffatome enthält,  die  durch  ein  nicht  asvmmetrisches  Kohlen- 
Stoffatom  getrennt  sind:  Zwei  optisch  active Modificationen,  deren 
eine  als  1-Arabit  bekannt  ist,  dann  die  Verbindung  dieser  bei- 
den zu  einer  spaltbaren  inactiven  Modification,  und  zwei  durch  in- 
tramolecularen  Ausgleich  optisch  inactive,  nicht  spaltbare  Modifica- 
tionen: Xylit  und  Adonit.  Ueber  die  stereochemische  Constitu- 
tion der  Pentite,  vgl.  S.  540. 

1.  1-Arabit  05117(011)5,  Schmp.  102  <^,  dreht  auf  Zusatz  von  Borax 
zu  seiner  wässerigen  Lösung  links,  entsteht  durch  Reduction  der  gewöhn- 
lichen oder  1-Arabinose  (S.  515)  und  schmeckt  süss  (B.  24,  538,  1839  Anm.) 

2.  Xylit  €5117(011)5,  syrupartig,  optisch  inactiv,  entsteht  durch  Re- 
duction von  Xylose  (S.  5l"5,  B.  24,  538;  1839  Anm.;  R.  567). 

3.  Adonit  €5117(011)5,  Schmp.  102^,  optisch  inactiv,  findet  sich  in 
Ädonis  vemalis  und  entsteht  durch  Reduction  von  Ribose  (S.  515,  B. 
20,  633). 

4.  Khamnit  CH3.C5H6(0H)5,  Schmp.  121 0,  rechts  drehend,  entsteht 
aus  Rhamnose  durch  Reduction  (S.  515,  B.  23,  3103). 

Richter,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  33 
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2.    Tatraoxyaldehyde,  Aldopentosen. 

Die  Tetraoxyaldehyde,  die  ersten  Oxydationsproducte  fünf- 
säuriger  Alkohole,  sind  genetisch  verknüpft  mit  den  Pentaoxyalde- 
hyden  oder  Aldohexosen,  der  ersten  Klasse  der  Kohlehydrate  im 
engeren  Sinne  (S.  548),  denen  die  Aldopentosen  auch  im  chemischen 
Verhalten  ungemein  ähnlich  sind.  Während  früher  die  Kohlehy- 
drate eine  Sonderstellung  im  Gebiete  der  aliphatischen  Chemie  ein- 
nahmen, sind  sie  jetzt  in  innige  Beziehungen  zu  einfacheren  Kör- 
perklassen getreten.  Alle  Aldehyd-  und  Ketonalkohole ,  die  als 
erste  Oxydationsproducte  der  einfachsten  Vertreter  der  mehrwerthi- 
gen  Alkohole  aufgefasst  werden  können,  enthalten  wie  die  Kohle- 
hydrate im  engeren  Sinneneben  Kohlenstoff:  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  demselben  Verhältniss  wie  das  Wasser,  z.  B. : 

CHO  CHO  CHO  CHO 

CHO  •  •  •  • 

CHOH  [CHOHlg  [CHOHjs  [CH0H]4 

CHaOH  •  •  '  • 

CHgOH  CHgOH  CH2OU  CH2OH 

Glycolylaldehyd      Glycerose  Erythrose  Arabinose  Glucose 

(Diose,  C2H4O2)  (Triose,  CsHeO»)  (Tetroee,  C4H8O4)  (Pentose,  CsHioOg)  (Hexose,  ceHuOe). 

Die  einfachsten  Kohlehydrate  sind  also  Aldehydalkohole,  wie 
die  genannten,  oder  Ketonalkohole  wie  die  Fructose  CH2OH.CO. 
[CHOHlg.CHgOH  (S.  529). 

Mit  den  Aldohexosen  haben  die  Aldopentosen  folgende  Re- 
actionen  gemein:  1)  Sie  liefern  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam Alkohole:  die  Pentite,  2)  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure liefern  sie  Oxycarbonsäuren :  Tetraoxymono-  und  Trioxydi- 
carbonsäuren.  3)  Durch  schrittweise  Behandlung  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  gehen  sie  in  Pentaoxy säuren  über,  deren  Lactone 
sich  zu  Hexosen  reduciren  lassen  (S.  541),  wodurch  demnach  der 
Aufbau  einer  Hexose  aus  der  entsprechenden  Pentose  verwirklicht 
ist.  4)  Mit  Phenylhydrazin  liefern  sie  Hydrazone  und  charakteri- 
stische Dihydrazone:  Osazone,  5)  Sie  reduciren  Fehling'sche 
Lösung. 

Dagegen  werden  die  Aldopentosen  1)  durch  Hefe  nicht  ver- 
gohren,  2)  liefern  sie  mit  HCl  oder  verdünnter  SO4H2  destillirt  Furfu- 
rol  oder  Alkylfurfurole,  eine  ßeaction,  die  sich  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Aldopentosen  verwerthen  lässt  (B.  25,  2912)  und 
3)  ergeben  sie  mit  Phoroglucin  und  Schwefelsäure  erhitzt  eine 
kirschrothe  Färbung. 

Bildungsweisen.  Die  Bildung  der  Aldopentosen  aus  Na- 
turproducten  wird  bei  den  einzelnen  Aldopentosen  erörtert.  Dage- 
gen soll  hier  eine  Reaction  abgehandelt  werden,  welche  eine  allge- 
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meine  Umwandlung  von  Aldohexosen  in  Aldopentosen  zu  ermög- 
lichen verspricht. 

Behandelt  man  d-Glucosoxim  (S.  528)  mit  EssigsäureanViydrid 
und  Natriumacetat,  so  erhält  man  Pentacetylgluconsäurenitril,  das 
mit  Alkalilauge  und  dann  mit  Salzsäure  behandelt  erst  Blausäure 
Tind  hierauf  die  Acetylgruppen  abgibt,  um  in  d- Arabinose  überzugehen 
<Wohl,  B.  26,  740): 


CH— N(0H) 

CN 

H.C.OH 

• 

HCOCOCHs 

H.CO 

HO.C.H 

CHsCOOCH 

HO.C.H 

H.C.OH 

HCOCOCHs 

H.COH 

H.C.OH 

HCOCOCHs 

H.C.OH 

CHgOH 

d-Gluco9oxim 

CHtOCOCHg 

Pentacetylglyconsäurenltril 

CHaOH 

d-Arabinose. 

Die  d-Arabinose  ist  die   erste   synthetisch   gewonnene   Aldo- 

pentose,  da  sich  die  d-Glucose  (S.  531)   synthetisch  darstellen  lässt. 

4  ffr  ^f 

Von  den  Aldopentosen  der  Formel  CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H). 
CHO  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lässt  die  Theorie  acht 
optisch  active  isomere  und  vier  spaltbare  optisch  inactive,  racemische  oder 
[d+l]  Modificationen  voraussehen  (S.  534). 

1.  Arabinose  C4H5(OH)4.CHO  ist  in  drei  Modificationen  bekannt: 
l-Arabiiio«e,  Pectinose,  Schmp.  160^, .  wird  durch  Kochen  von  Kirsch- 
gummi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  liefert  bei  der  Re- 
duction  1-Arabit  iß,  513),  bei  der  Oxydation  1-Arabonsäure  (S.  516)  und 
1-Trioxyglutarsäure  (Schmp.  127^),  mit  Salzsäure  erhitzt  Furfurol.  Sie  ist 
rechtsdrehend  und  reducirt  Fehling*sche  Lösung.  MethyH-arabi]ia%icI 
<^5Hu05.CH3,  Schmp.  169—1710  (B.  26,  2407),  mit  CH3OH  und  HCl. 
Mrmbinosazon  C5H803(N2HCeH5)2  (B.  24,  1840  Anm.),  Schmp.  160^.  1-Ara- 
Mnosoxim,  Schmp.  132— 133<>  (B.  26,  743).     Arablnoson  s.  B.  24,  1840  Anm. 

d-Arablnose  entsteht  aus  d-61ucosoxim  durch  Abbau  (s.  0.);  sie  ist 
linksdrehend.  d-Arabinosazon,  Schmp.  160^.  d-Arablnose-diaeetamld  C5H1QO4 
<NH.C0.CHo)2,  Schmp.  187«. 

[d+lj  Arabinose  entsteht  durch  Vereinigung  der  beiden  optisch  activen 
Arabinosen.     [d-tl]  Arablnosazon,  Schmp.  163«. 

2.  Xylose,  Holzzucker  C4H5(OH)4.CHO  entsteht  aus  Holzgummi 
<B.  22,  1046;  28,  R.  15)  und  aus  Maiskolben  (B.  24,  1657)  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren.  Sie  ist  rechtsdrehend,  liefert  bei  der  Reduction 
den  inactiven  Xylit  (S.  513),  durch  Oxydation  Xylonsäure  (S.  516)  und 
inactive  Trioxyglutarsäure  (Schmp.  152«),  durch  CNH  1-Gulonsäure  (S.  543), 
XyloaazoB,  Schmp.  160«. 

3.  Ribose  C4H5(OH)4.CHO  entsteht  aus  1-Arabinose,  indem  man 
dieselbe  zu  1-Arabonsäure  (S.  516)  oxydirt,  diese  durch  Erhitzen  mit  Py- 
ridin in  Ribonsäure  (S.  516)  umlagert  und  die  letztere  reducirt  (B.  24,  4220). 

4.  Rhamnose,  Isodulcit  CH3[CHOH]4CHO -f  HgO,  Schmp.  93«, 
entsteht  aus  verschiedenen  ihrer  in  der  Natur  vorkommenden  Glucoside: 
Querdtrin,  Xanthorhamnin  und  H^speridin  durch  Spaltung  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Destillation  mit  Schwefel- 
säure entsteht  aus  Rhamnose  a-Methylfurfurol  (B.  22,  R,  751),  durch 
Reduction  Rhamnit,    durch   Oxydation   l-Triogyglutarsäure    (Schmp.  127«) 
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und  durch  ^^H  und  Salzsäure  Rhamnosecarbonsänre  (S.  544;  B.  22,  1702)^ 
Hydrazon,  Schmp.  159«.     Osazon,   Schmp.  1800  (B.  20,  2574). 

ö.  Chinovose  CH3[CHOH]4CHO,  isomer  mit  Rhamnose,  ist  ein  Spal- 
tungsproduct  des  in  den  China-  und  Cinchonaarten  vorkommenden  Chino- 
vins  durch  HCl  Säure.     Osazon,  Schmp.  193-1940  (B.  26,  2417). 

6.  Fncose  CJdx2^5f  isomer  mit  Rhamnose,  entsteht  aus  Seetang- 
(Fucus-Arten)  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

3.   Tetraozymonooarbonsäoren. 

Derartige  Säuren  entstehen  aus  Aldopentosen  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  oder  verdünnter  Salpetersäure.  Sie  bilden  leicht  Lactone« 
von  denen  einige  bei  der  Reduction  Pentosen  liefern.  Sie  gehen  bei  wei- 
terer Oxydation  mit  Salpetersäure  theilweise  in  Dicarbonsäuren  über.  Bei 
der  Reduction  mit  HJ  Säure  liefern  einige  von  ihnen  Lactone  von  Mon- 
oxyparaffincarbonsäuren.     Sämmtliche  bekannte  Säuren  sind  optisch  activ. 

Tetraoxy-n-yaleriansänreii  lässt  die  Theorie  so  viele  voraussehen^ 
als  Aldopentosen  der  gleichen  Kohlenstoifzahl,  also  8  optisch  active,  tok 
denen  3  bekannt  sind  und  vier  [d+1]  Modificationen. 

1.  1-Arabonsänre  C02H[CHOH]3CH20n  entsteht  aus  I-Arabincse: 
(B.  21,  3007).  Sie  liefert  leicht  ein  Lacton  CgHgOs,  Schmp.  95—98«^ 
und  durch  Oxydation  VTrioxyglutar säure.  Phenvlhydrazid,  Schmp. 
2150  (B.  23,  2627;  24,  4219).  'Mit  wässerigem  Pyridin  geht  sie  theilweise 
in  die  isomere 

2.  Ribonsänre  über,  die  unter  denselben  Bedingungen  sich  theilweise 
in  Arabonsäure  zurückverwandelt.  Ribonsäurelacton  C5H8O5,  Schmp. 
72—760  (B.  24,  4217).  Phenylhydrazid,  Schmp.  162—1640.  Arabon- 
und  Ribonsäure  drehen  links. 

3.  Xylonsäure  aus  Xylose  mit  Brom  (A.  260,  307). 

4.  RhamnonSäure,  aus  Rhamnose  mit  Brom,  geht  sofort  in  das 
Rhamnonsäurelacton  CßHioOs,  Schmp.  150—1510,  über  (B.  28,  2992; 
A.  271,  73). 

5.  Saccbarinsäure  entsteht  beim  Kochen  oder  längerem  Stellen 
von  Dextrose  und  Laevulose  oder  aus  Invertzucker  mit  Kalkmilch  (B.  15^ 
2954).     Sie    bildet    leicht    ein    bitter    schmeckendes  Lacton,   das  Sacfharln 

,     -  •        ~     .' ,     .        ,  Schmp.  1600     das  durch  HJ  Säure  zu  a-Methyl- 

CH2(0H).CH.CH(0H).C(0H).CH3  »  r  7  J 

^^-valerolacton  oder  aj'-Dimethylbutyrolacton  (S.  341)  reducirt  wird  (A.  218^ 
373).     Phenylhydrazid,  Schmp.  1650.     Isomer  mit  Saccharin  sind: 

6.  Igosaccharin  CqHiqOö,  Schmp.  950,  liefert  mit  HJ  Säure  ebenfalls 
ay-Dimethylbutyrolacton,  und  Metasaccharin  CgHjoOs,  Schmp.  141 — 142^, 
liefert  mit  HJ  Säure  y-n-Caprolacton  (S.  340).  Beide  entstehen  bei  der 
Behandlung  von  Milchzucker  mit  Kalk  (B.  18,  631,  2514;  26,  1651). 

4.  Trloxydioarbonsäuren. 

Trioxy-n-^latarsäuren  COgH^CHOnJa-COgH  können  der  Theorie 
nach  vier  stereochemische  Modificationen  existiren,  die  den  vier  Penaten 
(S.  513)  entsprechen,  ausserdem  eine  spaltbare  inactive  Modification. 

l-TrioxyglntarBäarc,  Schmp.  1270,  entspricht  der  1-Arabinose,  aus  der 
sie  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  (B.  24,  4214).  Ausserdem 
wird  sie  durch  Oxydation  von  Rhamnose  (B.  22,  1699)  und  Sorbinose  (B. 


Triketondicarbonsäuren.     Dioxytricarbonsäuren.  517 

21,  3276)  gebildet.     TrioxytlvtonJUu«,  Schiap.  1B2<*,    durch  Oxydation  von 

Xylose,  inactiv,    entspricht    dem  Xylit    (S.  513).     Trioxyglntarsaore,    durch 

Oxydation   von  Ribose,    inactiv,    geht    leicht    in    eine  inactive  Lactonsäare 

OgHßOß,  Schmp.  170— 171  <>  über  (B.  24,  4222);  sie  entspricht  dem  Adonit 

<S.  513). 

Saccharonsäure  C02H.CH(OH).CH(OH).C(OH)(CH3)C02H  entsteht 

■durch    Oxydation    von    Saccharin  (S.  516)    mit    Salpetersäure.     Sie   ist   in 

Wasser  leicht  löslich,  bildet  Krystalle,  und  geht  im  Exsiccator  sowie  beim  Er- 

I CO 

wärmen    in    das    linksdrehende  Lacton    Saecharoii  co2H.choch(oh).c(oh)<]^„  » 

«chmp.  145— 156 ö,  über  (A.  218,  363).  Durch  HJ  Säure  liefert  das 
Xiacton  a-Methylglutarsäure  (S.  444).. 

Trioxyadlptnsaore  C4H5(OH)3(CÖ2H)g,  schmilzt  bei  146^  unt.  Zers.,  ent- 
steht aus  Metasaccharin  durch  Oxydation,  liefert  durch  Reduction  Adipin- 
säure (S.  445)  (B.  18,  1555). 

6.  Triketondicarbonsäuren.  Acetondioxaiester,  Xanthocheli- 
donsäurediaethylester  CO[CH2CO.C02C2H5]2,  Schmp.  103— 1040,  entsteht 
a.us  Aceton,  Oxalester  und  Natriumaethylat  und  geht  durch  Salzsäure  in  den 

ChelldoHsaareester  co<:^JJ=^>ö^^^^«^,  Schmp.  63<>,  über.  Verwandt  mit  die- 
ser Säure  sind  einige  andere  Säuren,  die  sich  ebenfalls  von  dem  sog. 
Pyron  co<^2Sh^*^  ableiten. 

6.    Dioxytricarbonflänren. 

Desoxalsäure  C02H.CHOH.C(OH)(C02H)2,  zerfliessliche  krystallini- 
sche  Hasse.  Sie  \yird  aus  ihrem  Trlaethyle§ter  CO2C2H5.0HOH.C(OH). 
(C02C2H5)2,  Schmp.  85 ^  dargestellt,  welcher  durch  Einwirkung  von  Natri- 
ximamalgam  auf  Oxalester  entsteht. 

Beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  oder  beim  Erhitzen  des 
Usters  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  auf  100®,  zerfällt  die  Desoxal- 
säure  in  CO^  und  Traubensäure  (S.  504): 

HO.C<^^^S  HO.CH-COsH 

,  ^^C02H    =1  +  COg 

HO.CH— CO2H  HO  CH— CO2H 

Desoxalsäure    Traubensäure. 

Die  zw^ei  Hydroxyle  des  Desoxalsäureesters  können  durch  Säure- 
radicale  vertreten  werden.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure  wird  die  Des- 
oxalsäure  unter  Abspaltung  von  CO2  zu  Bernsteinsäure  reducirt. 

Oxycitronensaure  CgHgÖg  =  C3H3(OH)2(C02H)3,  Dioxytricarballylsäure 
ündet  sich  neben  Aconitsäure,  Tricarballylsäure  und  Citronensäure  im  Rü- 
bensafte und  entsteht  aus  Chlorcitronensäure  (aus  Aconitsäure  mit  ClOH) 
«durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Wasser  (B.  10,  1078). 

Dloxypropantricarbonsäare  CgHgOß  =  C3H8(OH)2(C02H)3  entsteht  durch 
Oxydation  von  Isosaccharin  mit  Salpetersäure,  als  ein  dicker  Syrup.  Bei 
100^  spaltet  sie  CO2  ab,  unter  Bildung  von  Dioxyglutarsäure  €3114(0 H)2 
{C02H)2,  die  verschieden  ist  von  der  aus  Glutacon säure  entstehenden  Di- 
oxyglutarsäure (B.  18,  2514).  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure  und  Phosphor 
wird  sie  in  Glutarsäure  C3He(C02H)2  verwandelt. 

7.  Monoketontetraoarbonsänren.    Aconitoxaisanreester 

COgCgHs      COgH      CO2C2H3      COjCgHs     ,    i      <n      e/\rt 
CH—  -C    CH CO  6  •        • 
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8.  PentaoarboiudiiireiL. 

Propanpentacarbonsaore  (C02H)2CH.C(C02H)2.CH2C02H  schmilzt  bei 
149 — 150^,  entsteht  aus  ihrem  Pentaaethylester,  dem  Einwirkungs-- 
product  von  Natriummalonsäureester  auf  Chloraethantricarbonsäureester 
(S.  498). 

Bntanpentacarbonsaiireester  C02C2H5.CH2.CH(C02C2H5)_C(C02C2H5)2. 
CH2CO2C2H6,  Sdep.  216— 218<>  (16  mm),  entsteht  aus  Chlorbernsteinsäure^ 
ester  und  Natriumaethenyltricarbonsäureester. 

Anhang.  Höhere  Polycarbonsäureaethylester  wurden  aus  Na- 
trium-propan-pentacarbonsäureester  mit  Chlormalonsäureester  und  Chlor- 
pentanpentacarbonsäureester  erhalten :  Batanheptaearbonsaiireester  C4H3(CO^ 
€2115)7,  Sdep.  280-285 ^  (130mm).  Hexandekacarbonsiureester  C6H4(C02C2H5)io, 
gelbliches  Oel.  Oetantegserakaidekaearbonsanreester  C3H4(C02C2H5)x4 ,  der 
höchste  bekannte  Carbonsäureester  entsteht  aus  Natriumbutanheptacarbon- 
Säureester  mit  Chlor-butanheptacarbonsäureeester  und  bildet  ein  dickes  Oel 
(B.  21,  2111). 


Till.    Sechs-  und  inehrwerthige  Alkohole  und  ihre 

Oxydationsproducte. 
lA.    Seohswerthiffe  Alk^liolo,  Bezaoxyparafflne,  Hezite. 

Die  sechs werthigen  Alkohole  stehen  in  der  nächsten  Bezie- 
hung zu  der  ersten  Klasse  der  Zuckerarten  (S.  548)  im  engeren 
Sinne,  den  sog.  Glucosen,  denen  sie  sich  auch  in  ihren  Eigenschaf- 
ten nähern;  so  zeigen  sie  wie  die  Glucosen  einen  süssen  Geschmack^ 
reduciren  jedoch  Fehl ing 'sehe  Lösung  nicht  und  werden  nicht 
durch  Hefe  vergohren.  d-Mannit,  d-Sorbit  und  Dulcit  finden  sich 
in  der  Natur  vor,  diese  drei,  sowie  einige  andere  Hexite  sind  durch 
Reduction  entsprechender  Glucosen:  Aldo-  und  Ketohexosen  noiit 
Natriumamalgam  erhalten  worden  (vgl.  Pentite).  Durch  gemässigte 
Oxydation  werden  sie  in  Glucosen  übergeführt. 

Die  einfachsten  Hexite  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  im  Mole- 
cül  enthalten  vier  asj^mmetrische  Kohlenstoffatome.  Nach  der  The- 
orie von  van  t'Hoff  und  Le  Bei  sind  von  einem  solchen  Körper 
10  einfache  raumisomere  Formen  denkbar  (S.  536,  537). 

l.Mannit  CH20H[CH.OH]4CH2ÖH  existirtin  drei  Modificationen: 
Rechts-  oder  d-Mannit,  Links-  oder  l-Mannit  und  der  Vereini- 
gung beider,  dem  inactiven  [d+l\  Mannit.  Letzterer  ist  identisch  mit 
dem  aus  synthetischer  a-Acrose  oder  [d-{-l]Fructose  dargestellten  a-Ac- 
rit  und  bildete  den  Ausgangspunkt  zur  Synthese  zahlreicher  Ver- 
bindungen der  Mannitreihe  (B.  28,  373),  ferner  des  Traubenzucker» 
(S.  527)  und  Fruchtzuckers  (S.  529),  wie  bei  diesen  Verbindungen 
eingehend  erörtert  werden  wird. 
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Gewöhnlicher  oder  d-Mannit  (B.537),  Schmp.l660  findet  sich  in 
vielen  Pflanzen,  namentlich  in  der  Mannaesche:  Fraxinus  omus,  deren 
eingetrockneter  Saft  die  Manna  darstellt.  Aus  letzterer  wird  er 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Krystallisation  gewonnen.  Er 
bildet  sich  bei  der  schleimigen  Gährung  von  Rohrzucker  und  wird 
künstlich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  d-Mannose 
(S.  526)  und  Fruchtzucker  oder  d-Fructose  (S.  529)  erhalten  (B.  17, 227). 

Der  Mannit  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus 
Wasser  in  grossen  rhombischen  Prismen.  Schmeckt  sehr  süss.  Seine 
Lösung  ist  bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrehend.  Durch  ge- 
mässigte Oxydation  von  Mannit  mit  Salpetersäure  entstehen  Frucht- 
zucker (früher  als  Mannitose  bezeichnet,  B.  20,  831)  und  d-Mannose 
(B.  21,  1805).  Durch  stärkere  Oxydation  werden  d-Mannozucker- 
säure  (B.  24,  B.  763,  S.  546),  Erythritsäure  und  Oxalsäure  gebildet. 
Durch  HJ  Säure  wird  d-Mannit  zu  sec.  Hexyljodid  reducirt. 

Mannitan  CgHigOö  entsteht  aus  d-Mannit  bei  200®.  Mannid  C^H-^QO^f 
Schmp.  87®,  Sdep.  176®  (30  mm),  das  zweite  innere  Anhydrid  des  d-Mannits, 
entsteht  aus  dem  letzteren  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 

Ester:  Dichlorhydrln  C6H8Cl2(OH)4,  Schmp.  174®,  und  DibromVydrin, 
Schmp.  178®,  entstehen  aus  d-Mannit  heim  Behandeln  mit  conc.  HCl  oder 
HBr  Säure. 

Nitromannit  C6H8(ON02)6,  Schmp.  108®,  der  Hexasalpetersäure- 
ester  des  Mannits,  wird  durch  Auflösen  von  Mannit  in  einem  Gemenge 
von  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhalten.  Er  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Aether  in  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen und  verpufft;  durch  Schlag  explodirt  er  sehr  heftig.  Durch  Alka- 
lien, wie  auch  Schwefelammonium,  wird  aus  ihm  wieder  Mannit  zurückgebildet. 

Hexacetyl-d-mannit  C6H8(0C0CH3)q,  Schmp.  119®  (B.  12,  2059).  Hexa- 
benzoylmannit,  Schmp.  149®. 

Links-  oder  1-Mannit  (S.  537)  entsteht  aus  1-Mannose  (aus  1-Arabinose- 
carbonsäure^  S.  542)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkali- 
scher Lösung  (B.  23,  375).  Er  ist  dem  gew.  Mannit  ganz  ähnlich,  schmilzt  aber 
etwas  niedriger  (163 — 164®)  und  ist  bei  Gegenwart  von  Borax  linkfidrehend. 

Inact.  Mannit,  [d-f  1]  Mannit,  Schmp.  168®,  entsteht  in  gleicher 
Weise  aus  inact.  Mannose  (aus  i-Mannonsäure)  und  ist  identisch  mit  dem 
synthetisch  dargestellten  a-Acrit  aus  a-Acrose  (S.  530;  B.  28,  383).  Er 
ist  dem  gew.  Mannit  ganz  ähnlich,  ist  aber  in  wässeriger  Lösung  auch 
bei  Gegenwart  von  Borax  inactiv.  Durch  Salpetersäure  wird  er  zu  in- 
activer  Mannose  und  inactiver  Mannou säure  oxydirt,  welche  letztere  in 
d-  und  1-Mannonsäure  gespalten  werden  kann  (B.  28,  392).  d-  und  1-Man- 
nonsäurelacton  lassen  sich  zu  d-  und  1-Mannose  und  diese  zu  d-  und 
l-Mannjt  reducifen.  Sämmtliche  genannte  Verbindungen  sind  auf  diesem 
Weg  synthetisch  dargestellt  worden. 

2.  d-Sorbit  CH20H(CHOH)4CH20H  -f  H2O,  Schmp.  75®,  schmilzt 
wasserfrei  bei  104 — 109®,  findet  sich  im  Saft  der  Vogelbeeren  von  Sorbus 
aucupaHa  und  entsteht  durch  Reduction  der  d-Glucose,  sowie  neben 
d-Mannit  durch  Reduction  der  d-Fructose  (S.  529)  (B.  23,  2623).  Mit 
HJ  Säure  wird  er  zu  sec.  Hexyljodid  reducirt. 
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1-Sorblt  (S.  536),  Schmp.  75*^,  wird  durch  Beduction  von  1-OuIose 
(S.  529)  erhalten  (B.  24,  2144). 

3.  Dulcit  Melampyrin  CH20H(CHOH)4CH20H,  Schmp.  188 »,  findet 
sich  in  verschiedenen  Pflanzen  und  wird  aus  der  Dulcitmanna  (aus  Mada- 
gascar  stammend)  gewonnen.  Künstlich  wird  er  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Milchzucker  (S.  552)  und  d-Galactose  (8.  529)  er- 
halten. Er  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen  von  süsslichem 
Geschmack,  löst  sich  schwerer  in  Wasser  als  Mannit  und  ist  auch  in 
kochendem  Wasser  fast  unlöslich.  Seine  Lösung  bleibt  auch  bei  Zusatz 
von  Borax  optisch  inactiv  (B.  25,  2564).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure 
entsteht  dasselbe  Hexy] Jodid  wie  aus  Mannit.  Mit  Salpetersäure  oxydirt 
bildet  Dulcit  Schleimsäure.  Intermediär  entsteht  ein  Aldehydkörper,  der 
mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  ein  Osazon  C6Hio04(N2H.CßH5)2  bildet  (B.  20, 
1091).     Hexacetyldulcit,  Schmp.   171  <>. 

4.  Rhamnohexit  CH3.[CH.OH]5.CH90H,  Schmp.  173^,  aus  Rhamno- 
hexose  (S.  529)  mit  Natriumamalgam  (B.  28,  3106). 

IB.  Siebenwerthig^e  Alkohole :  Perselt  oder  Mannoheptlt  ist  in 

drei  Modificationen  bekannt :  d-Mannoheptit,  1-Mannoheptit  und  [d-(-l]Manno- 
heptit,  von  denen  der  d-Mannoheptit  oder  Perseit  in  Lamms  persea  vor- 
kommt und  wie  die  beiden  anderen  Modificationen  durch  Keduction  der 
entsprechenden  Mannoheptosen  erhalten  wird  (B.  23,  936,  2231).  Der  [d-j-l] 
Mannoheptit  entsteht  auch  beim  Vermischen  gleichgrosser  Mengen  von 
d-  und  1-Mannoheptit  (A.  272,  189).  Durch  Reduction  mit  HJ  Säure  geht 
er  in  Hexahydrotoluol  über  (B.  25,  R.  503). 

d-  und  1-Mannoheptit  schmelzen  bei  187^  und  sind  optisch  activ, 
[d+1]  Mannoheptit  schmilzt  bei  203^. 

a-Olucohept!t  CH20H(CHOH)5CH20H,  Schmp.  127— 128  ^  ausa-Glu- 
coheptose  (S.  531,  A.  270,  81). 

Anhydro-ennea-heptit  C9Hj30ß,  Schmp.  156^,  entsteht  aus  Aeton  und 
Formaldehyd  mit  Kalk  und  Wasser,  er  ist  ein  Anhydrid  des  siebenwerthi- 
gen  Alkohols  [CH20H]3iC.CH(OH).C:[CH20H]3  (B.  27,  1089). 

IC.  Aohtwerthige  Alkohole:  aoiacooctit  CH20H[CHOH]q.CH3 

OH,  Schmp.  141^,  aus  a-Glucooctose  (S.  531,  A.  270,  98).  d-MABBooctit 
CHgOHlCHOHlßCHgOH,  'Schmp.  258 «,  aus  Mannooctose,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

ID.  Neimwerthlgre  Alkohole :  eincononit  O9H20O9,  Schmp.  194 <>, 

aus  Glucononose  (A.  270,  107). 

2.  und  3.    Penta-,  Hexar,  Hepta-  und  Ootoozy-Aldehyde 

und  -Ketone. 

Zu  den  Pentaoxyaldehyden  und  Pentaoxyketonen,  den  ersten 
Oxydationsproducten  der  sechswerthigen  Alkohole,  gehören  die 
seit  langer  Zeit  schon  bekannten  Vertreter  der  ersten  Klasse  der 
sog.  Kohlenhydrate  (S.  548),  die  unter  Wasseraufnahme  aus  den  ver- 
wickelter zusammengesetzten  Kohlenhydraten,  den  sog.  Saccharo- 
biosen  (S.  549)  wie  Rohrzucker,  Maltose  und  Milchzucker  und  aus 
den  Polysacchariden  (S.  554):  Stärke,  Dextrin,  Cellulose  und  an- 
deren sich  bilden.    Der  wichtigste  Zucker  der  ersten  Klasse  ist  der 
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Traubenzucker,  der  neben  Fruchtzucker  durch  Hydrolyse  des  Rohr^ 
Zuckers  und  als  letztes  Product  der  Hydrolyse,  der  Stärke  und  des 
Dextrins  auftritt.  In  diesem  Zusammenhangs  sind  uns  Traubenzucker 
lind  Fruchtzucker  früher  schon  bei  dem  Aethylalkohol  und  dessen 
Entstehung  durch  geistige  Gährung  begegnet  (S.  121). 

Aus  der  leichten  Oxydirbarkeit  einiger  Glucosen  zu  Monocarbon- 
säuren  und  der  Reduction  zu  sechswerthigen  Alkoholen  hatte  man  auf  den 
Aldehydcharakter  der  Verbindungen  geschlossen.  Die  Vermuthung,  dass 
auch  Ketonalkohole  sich  unter  den  Glucosen  fänden,  wurde  zuerst  1880 
TTon  Zincke  ausgesprochen  (B.  13.  641,  Anm.).  1885  bewies  Kiliani  durch 
die  Untersuchung  der  CNH  Additionsproducte,  dass  der  Traubenzucker  als 
Aldehydalkohol,  der  Fruchtzucker  als  Ketonalkohol  anzusehen  sei..  Man 
unterscheidet  daher  Aldosen  und  Ke tosen.  Derselbe  Forscher  zeigte 
später,  dass  die  Arabinose  eine  Aldopentose  ist  und  legte  damit  den  Grund  zu 
einer  Erweiterung  des  Begriffes  der  Kohlenhydrate.  Noch  fehlte  die  Methode 
2ur  Synthese.  Zwar  hatte  man  aus  dem  Formaldehyd  zuckerähnliche  Sub- 
stanzen erhalten  (S.  530),  aber  erst  E.  Fischer  lehrte  daraus  einen  be- 
stimmten Zucker,  die  a-Acrose  abscheiden,  die,  wie  später  besprochen  wer- 
den wird,  in  seiner  Hand  zum  Ausgangspunkt  für  die  Synthese  des 
Traubenzuckers  und  des  Fruchtzuckers  wurde.  E.  Fischer  ermittelte 
in  der  Beduction  der  Lactone  der  Pol yoxy carbonsäuren  zu  Oxyaldehydeu 
oder  Aldosen  die  Methode,  um  auch  aus  synthetisch  durch  Addition  von  Blau- 
säure an  Aldosen  und  darauf  folgende  Verseifung  gewonnenen  Polyoxy- 
carbonsäuren :  kohlenstoffreichere  Oxyaldehyde,  also  Kohlenhydrate  zu  be- 
reiten. Man  gelangt  so  schrittweise  zu  Kohlenhydraten,  welche  sieben, 
acht  und  neun  Kohlenstoffatome  im  Molectil  enthalten  (S.  530). 

Für  die  Abscheidung  und  Erkennung  der  meist  schlecht  krystalli- 
sirenden  Glucosen  leistete  das  Phenylhydrazin,  wie  ebenfalls  E.  Fischer 
entdeckte,  die  besten  Dienste.  Wohl  lehrte  die  Oxime  der  Aldosen  zum 
Abbau  derselben  verwerthen  (S.  515). 

Der  Glucosecharakter  einer  Verbindung  ist  wesentlich  durch 
ihre  Constitution  als  Aldehydalkohol  -CH(OH).CHO  oder  als  Keton- 
alkohol -CO.CHgOH  bedingt,  wobei  die  Aldehyd-  und  Ketongruppe 
mit  der  oder  den  Alkoholgruppen  unmittelbar  verbunden  ist.  Es 
^ebt  daher  Glucosen  nicht  nur  mit  sechs,  sondern  auch  mit  einer 
kleineren  oder  grösseren  Anzahl  von  Sauerstoffatomen.  Man  be- 
zeichnet dieselben  nach  der  Zahl  der  Sauerstoffatome.  Die  einfach- 
ste Aldose,  der  Glycolylaldehyd  CH2OH.CHO  wäre  eine  Aldodiose. 
Der  Glycerinaldehyd  CHgOH.CHOH.CHO  und  das  Dioxyaceton  CHg 
OH.CO.CH2OH  wären  eine  Aldotriose  und  eine  Ketotriose 
{S.  466).  Der  Aldehyd  und  das  Keton  des  Erythrits:  eine  Aldo- 
und  Ketotetrose,  wie  dies  schon  bei  den  Pen  tosen  (S.  514) 
kurz  entwickelt  wurde.  An  die  Pentosen  schliessen  sich  die  Hexo- 
sen, zu  denen  die  wahren  einfachsten  Zucker  arten:  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  und  die  Galactose  gehören.  Auf  die  Hexosen 
folgen  Hep tosen,  Oc tosen,  Nonosen  u.  s.  w. 
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Neben  die  schon  lange  bekannten  Hexosen:  Traubenzucker, 
Fruchtzucker  und  Galactose  sind  durch  E.  Fisch  er 's  Untersuchun- 
gen so  viele  andere  getreten,  dass  die  Hexosen  getrennt  von  den 
höheren  Kohlenhvdraten  im  unmittelbaren  Anschluss  an  die  ihnen 
entsprechenden  sechssäurigen  Alkohole  abgehandelt  werden  sollen. 
Auf  sie  folgen  die  Heptosen,  Octosen  und  Nonosen,  sowie  die  Oxy- 
dationsproducte  dieser  Aldehyd-  und  Retonalkohole:  Polyoxymono-, 
PolyoxyaldehydO'  und  Polyoxypolycarhonsäuren.  Dann  erst  stellen 
wir  die  Anhydride  der  Hexosen:  die  höheren  Kohlenhydrate, 
die  Saccharobiosen  und  die  Polysaccharide  zusammen  (8.548)» 

2A«  Pentaoxyaldehyde  und  3A.  Pentaoxyketone:  Hexosen,  Glucosen^ 

Monosen« 

Vorkommen.  Einige  Hexosen  finden  sich  in  freiem  Zustand 
weit  verbreitet  im  Pflanzenreich,  namentlich  in  reifen  Früchten. 
Ester  der  Glucosen  (von  ylvxvg  süss)  mit  organischen  Säuren  kommen 
ebenfalls  sehr  häufig  in  Pflanzen  vor;  sie  werden  Glucoside  ge- 
nannt, z.  B.  Salicin,  Amygdalin,  Coniferin,  die  Gerbstoffe:  Trauben- 
zuckerester der  Gerbsäuren  u.  a.  m.  Durch  Fermente,  Säuren  oder 
Alkalien  werden  die  Glucoside  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Bildung s weisen.  1)  Hexosen  entstehen  durch  hydrolyti- 
sche Spaltung  von  Di-  und  Polysacchariden,  sowie  Glucosiden 
durch  Fermente  (S.  122)  und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren. 
2)  Künstlich  sind  d-Mannose  (S.  526)  und  Fruchtzucker  oder  d-Fruc- 
tose  durch  gelinde  Oxydation  von  gewöhnlichem  oder  d-Mannit  er- 
halten worden.  3)  Von  hervorragender  Bedeutung  ist  die  Bildung^ 
der  Glucosen  durch  Reduction  der  Polyoxymonocarbonsäurelactone 
mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  B.  28,  930).  4)  Durch  unmittel- 
bare Synthese  sind  verschiedene  optisch  inactive  Hexosen  vor  aUenk 
die  a-Acrose  oder  [d+1]  Fructose  (S.  530)  durch  Condensation  von 
Formaldehyd  CH2O  und  Glycerinaldehyd  erhalten  worden.  Die  von 
E.  Fischer  auf  diesem  Weg  hergestellte  [d+1]  Fructose  bildete  den 
Ausgangskörper  zum  völligen  Aufbau  des  in  der  Natur  vorkommen- 
den Mannits,  des  Traubenzuckers  und  des  Fruchtzuckers. 

Eigenschaften.  Die  Hexosen  sind  meist  krystallinische^ 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Substanzen  von 
süssem  Geschmack.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Vertreter  der 
Hexosen  drehen  in  der  Lösung  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  oder  rechts.  Künstlich  hat  man  von  den  wichtigeren^ 
im  Pflanzenreich  vorkommenden  Hexosen  die  Spiegelbildiso nieren 
darstellen    können    und    durch    Vereinigung    zusammengehöriger 
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Rechts-  und  Links-Hexosen  optisch  inactive  [d+1]  Hexosen  gewonnen^ 
von  denen  eine,  die  [d+1]  Fructose  oder  a-Acrose,  wie  oben  erwähnt^ 
unmittelbar  synthetisch  dargestellt  worden  ist. 

Umwandlungen.  Die  Hexosen  zeigen  die  allgemeinen  Re- 
actionen  der  Alkohole,  Aldehyde  und  Xetone. 

Der  alkoholische  Charakter  der  Hexosen  äussert  sich  in  foK 
genden  Reactionen:  1)  Der  alkoholische  Wasserstoff  der  Glucosen 
kann  durch  Metalle  ersetzt  werden,  namentlich  durch  Behandlung^ 
mit  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  unter  Bildung  von  Saccharaten,  die 
den  Alkoholaten  (S.  127)  entsprechen  und  durch  Kohlensäure  wie- 
der zerlegt  werden  (S.  551). 

2)  Behandelt  man  die  alkoholischen  Lösungen  der  Hexosen 
mit  gasförmiger  Salzsäure,  so  entstehen  Aether  der  Hexosen:  Glu- 
coside  der  Alkohole  (B.  26,  2400),  während  sich  die  Aldosen  mit 
Mercaptanen  durch  HCl  vereinigen  zu  Mercaptalen  (S.  201),  die 
gut  krystallisiren  (B.  27,  674). 

3)  Der  Wasserstoff  der  Hydroxyle  kann  leicht  durch  Säure- 
radicale  vertreten  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwe- 
felsäure (S.  297)  entstehen  Salpetersäureester,  gew.  als  Nitrokörper 
bezeichnet  (S.  463,  556).  Die  Acetylester  werden  am  besten  durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (oder  etwas  ZnCl2) 
gewonnen,  wobei  bis  5  Acetylgruppen  eingeführt  werden  können 
(B.  22,  2207).  Leichter  entstehen  die  Benzoylester  beim  Schütteln  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (S.  298),  wobei  ebenfalls  Penta- 
benzoylverbindungen  entstehen  (B.  22,  R.  668;  24,  R.  971). 

Da  die  Elementaranalyse  keine  sichere  Entscheidung  tiber  die  Zahl 
der  eingetretenen  Acidylgrnppen  giebt,  so  bestimmt  man  dieselben  durch  Ver- 
seifen mit  titrirten  AlkalilOsungen  oder  besser  mit  Magnesia  (B.  12, 1531 ). 
Oder  man  zerlegt  die  Essigester  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  titrirt  die  überdestillirte  Essigsäure  (B.  220,  217 ;  B.  23,  1442). 
Der  Nachweis  von  Hydroxylen  in  den  Glucosen  kann  auch  mittelst  Phe- 
nylisocyanat  geschehen,  mit  dem  sie  sich  zu  Carbanilsäureestern  (S.  298) 
verbinden  (B.  18,  2606). 

4)  Durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  SO3CIH  auf  die  Gluco- 
sen entstehen,  ähnlich  wie  aus  den  Alkoholen,  Aetherschwefelsäuren  (B. 
\1,  2457).  5)  Beim  Erwärmen  mit  Anilinen  entstehen  durch  Ersatz  eines 
Hydroxyls' Anilide  der  Glucosen  (B.  21,  R.  399). 

Der  aldehydische  und  Ketoncharakter  der  Hexosen  tritt  in 
folgenden  Reactionen  hervor : 

1)  Durch  Eeduction  (Einwirkung  von  Natriumamalgam)  wer- 
den sie  in  die  entsprechenden  sechswerthigen  Alkohole  übergeführt; 
aus  d-Mannose  und  d-Fructose  entsteht  d-Mannit,  aus  Galactose  DuU 
cit,  aus  d-Glucose  (Traubenzucker)  d-Sorbit. 
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2)  Die  Oxydation  der  Hexosen  erfolgt  nicht  an  der  Luft,  son- 
dern erst  durch  Oxydationsmittel.  Sie  wirken  demnach  schwach 
reducirendj  fällen  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  ammo- 
niakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Besonders  charakteri- 
stisch ist  ihr  Vermögen,  aus  alkalischen  Lösungen  von  Kupferoxyd- 
salzen beim  Erwärmen  Kupferoxydul  zu  fällen,  wobei  1  Mol.  der 
Hexosen  ungefähr  5  Atome  Kupfer  als  CU2O  ausscheidet.  Es  beruht 
hierauf  das  gew.  massanalytische  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
•Olucosen  mittelst  der  Feh ling 'sehen  Lösung.  Von  den  Di-  und 
Polysacchariden  reduciren  nur  Maltose  und  Milchzucker  beim  Er- 
hitzen;  die  anderen  müssen  zunächst  in  Glucosen  umgewandelt 
werden  (S.  550). 

Zur  Darstellung  der  Fehling* sehen  Lösung  löst  man  genau  34,64  gr 
krystallisirtes  Kupfersulfat  in  Wasser,  fügt  200  gr  Seignettesalz  (S.  506) 
und  600  ccin  Natronlauge  (vom  spec.  Gew.  1,12)  hinzu  und  verdünnt  die 
Lösung  auf  1  Liter.  10  ccm  dieser  Lösung  bedürfen  zur  vollständigen 
Reduction  0,05  g  der  Hexose.  Da  das  Ende  der  Reaction  nur  schwierig  zu 
<erkennen  ist,  so  empfiehlt  es  sich  zuweilen  das  abgeschiedene  Kupferoxy- 
-dul  zu  wägen  (B.  13,  826).  Ueber  die  Bestimmung  der  Hexoden  mittelst 
JCupfercarbonatlösung  s.  B.  23,  1035. 

Durch  gemässigte  Oxydation  mittelst  Chlor-  und  Bromwasser 
•oder  Silberoxyd  werden  die  Aldohexosen  zunächst  in  die  entspre- 
chenden Monocarbonsäuren  verwandelt  (S.  540).  Durch  stärkere 
Oxydation  geben  die  Hexosen  (wie  auch  fast  alle  Kohlenhydrate) 
Zuckersäure  oder  Schleimsäure;  nur  aus  Milchzucker  entstehen 
beide  Säuren  zugleich  (S.  552). 

Bei  einigen  Reactionen  zeigen  die  Aldohexosen  ein  von  den  gew. 
Aldehyden  abweichendes  Verhalten.  So  reagiren  sie  nicht  auf  sog.  fuchsin- 
«chweflige  Säure  (S.  189);  ferner  zeigen  die  sog.  Pentaacetyl-  und  Penta- 
benzoylderivate  der  Dextrose  und  Galactose  nicht  mehr  den  Aldehyd- 
<;harakter  (B,21,  2842;22,  R.  669).  Man  hat  daher  angenommen,  dass  die 
Hexosen  eine  aethylenoxvd-  oder  lactonähnliche  Constitution  besitzen  (B. 
22,  2211;  21,  2841;  23,  2114;  26,  2403). 

3)  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Hydroxylamin  liefern 
die  Hexosen  Oxime.  Für  den  Abbau  der  Aldosen  ist  die  Spaltung 
der  durch  Essigsäureanhydrid  aus  den  Aldoximen  dargestellten 
acetylirten  Oxysäurenitrile  in  Blausäure  und  acetylirte  Pentosen 
von  Bedeutung  (S.  515)  (B.  24,  993;  26,  730). 

4)  Besonders  charakteristisch  sind  die  Verbindungen  der  Hexo- 
sen mit  Phenylhydrazin  (S.  190, 210,  322).  Mit  einem  Molecül  des- 
selben (als  Acetat)  entstehen  zunächst  die  Hydrazone  O^^O^ 
(N.NH  CqHs),  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (mit  Ausnahme 
der  Hydrazone  der  Mannose  und  der  höheren  Glucosen,  B.  28, 2118).  Aus 
heissem  Alkohol  krvstallisiren  sie  meist  in  farblosen  Nadeln.    Durch 


HexQsen.  525 

conc.  Salzsäure  werden  diese  Hydrazone  schon  in  der  Kälte  in  ihre 

Componenten  gespalten. 

Mit  Diphenylhydrazin  H2N.N(C9H5)2  entstehen  häufig  schwer  lösliche 
Diphenylhydrazon©  CaHi^05:N2(CeH5)2  (B.  28,.  2619). 

Bei  überschüssigem  Phenylhydrazin  verbinden  sich  die  Hexo- 

sen  wie  alle  Glucosen  mit  2  Mol.  desselben  beim  Erwärmen  zu  den 

sog.  Osazonen  (E.  Fischer): 

CßHiaOe  +  2H2N.NH.C6H5  =  C6Hio04(N.NH.C6H5)2  +  2H2O  4  Hg 

Glncosazon. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  fügt  man  zu  1  Th.  Glucose  2  Th, 
Phenylhydrazin,  2  Th.  öOpctiger  Essigsäure  und  gegen  20  Tli.  Wasser,  und 
erwärmt  bis  zu  einer  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich  das  Osazon 
Ineist  krystallinisch  abscheidet  (B.  17,  579;  20,  821;  23,  2117).  Die  Re- 
action erfolgt  in  der  Weise,  dass  in  dem  zunächst  gebildeten  Hydrazon 
eine  der  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  benachbarte  Alkoholgruppe  zu  CO 
oxydirt  wird,  indem  2  H  Atome  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  Anilin 
+  NH3  bilden.  Auf  die  so  entstandene  Aldehydo-  oder  Ketogruppe  wirkt 
ein  zweites  Mol.  Phenylhydrazin  ein.  Aus  d-Mannose,  d-Glucose  und 
d-Fructose  entsteht  so  ein  und  dasselbe  Glncosazon  CH2(OH).(CH.OH)3. 
C(N2H.C6H5).CH(N2H.C6H5)  (B.  23,  2118),  woraus  folgt,  dass  die  vier  nicht 
mit  Phenylhydrazin  in  Reaction  getretenen  Kohlenstoffatome  die  Atome 
und  Atomgruppen,  mit  denen  sie  verbunden  sind,  in  derselben  Anordnung 
enthalten. . 

Die  Osazone  sind  gelb  gefärbte  Verbindungen  (s,  Tartrazin  S.  508)^ 
die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  leicht 
krystallisiren.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht 
aus  Glncosazon  Isoglucosamin  (S.  530),  das  durch  salpetrige  Säure  Fruc- 
tose  giebt  (B.  23,  2120).  Leichter  erfolgt  die  Zerlegung  ^er  Osazone  durch 
Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure,  wobei  dieselben  in  Phenylhydrazin  und 
die  sog.  Osone  gespalten  werden  (B.  22,  88;  23,  2120): 

C6Hio04(N2H.CeH5)2  +  2H2O  =  CH2(OH).(CH.OH)3.CO.COH  +  2N2H3.C6H5 
Glucosazon  Glucoson. 

Diese  Osone  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  und  noch  nicht  in  freiem 
Zustande  abgeschieden  worden;  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  verbinden 
ßie  sich  als  Ketonaldehyde  wieder  zu  den  Osazonen  (S.  322).  Durch  Re- 
duction (Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure)  werden  sie  in  Ke tosen 
übergeführt.  Aus  Glucosazon  (aus  Traubenzucker)  entsteht  so  Frucht- 
zucker (B.  28,. 2121). 

Mit  Orthodiaminen  verbinden  sich  Osone  (gleich  allen  Orthodicar- 
bonyl Verbindungen)  zu  Ohinoxalinen  (B.  23,  2121).  Auch  die  Glucosen 
geben   mit  Orthophenylendiaminen  Verbindungen  (B.  20,  281). 

5)  Als  Aldehyde  oder  Ketone  verbinden  sich  die  Hexosen  mit 
CNH  zu  Cyanhydrinen,  welche  Monocarbonsäuren  geben  (S.  544), 
deren  Lactone  sich  wiederum  zu  Aldosen  reduciren  lassen,  wodurch 
der  Aufbau  der  Monosen  vermittelt  wird. 

6)Gährungen  der  Hexosen.  Charakteristisch  für  die 
Hexosen  ist  ihre  Fähigkeit  durch  Einwirkung  von  Spross-  und  Spalt- 
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pilzen  (Schizomyceten)  leicht  Gährungen   zu  unterliegen,    wobei 
verschiedenartige  Zersetzungen  eintreten. 

1.  Die  Alkoholgährung  der  Hexosen  ist  die  durch  Hefe- 
zellen bewirkte  wichtigste  Zersetzung  der  Hexosen,  die  früher  be- 
reits bei  dem  Aethylalkohol  (S.  121)  eingehend  behandelt  wurde. 

2.  Die  Milch sfture-gährung*,  hei  welcher  die  Hexosen  sowie 
auch  Rohrzucker,  Milchzucker  und  die  Gummiarten  in  Milchsäure  zerfallen : 

CßHigOg  =  2C3HQO8 
wird  durch  verschiedene  Spaltpilze  {Schizow.yceten,  Bacillen  und  Mikro- 
kokken)  bewirkt,  deren  Entwickelung  die  Anweadnheit  faulender  Eiweiss- 
stoffe  (faulen  Käse)  verlangt  und  nur  in  nicht  zu  samen  Flüssigkeiten  vor 
sich  geht  (vgl.  S.  330).  Die  günstigste  Temperatur  beträgt  30 — 50^.  Bei 
längerem  Gähren  erleiden  die  gebildeten  milchsauren  Salze  3.  die  Butter- 
säuregährung,  welche  durch  das  Auftreten  anderer  Bacillen  yemrsacht 
wird  (vgl.  S.  243) :  2C3He08  =  C4H8O2  +  2CO2  +  2H2. 

4.  Bei  der  schleimigen  Gährung,  bei  welcher  kettenförmig  ge- 
reihte Zellen  (von  0,001  mm  Durchmesser)  auftreten,  wird  Traubenzucker 
unter  Entwickelung  von  CO2  in  eine  schleimige,  gummiartige  Substanz 
umgewandelt.     Zugleich  entstehen  auch  d-Mannit  und  Milchsäure. 

2B«  Aldohexosen« 
1.  Mannose  CeHi208  ist'  der  Aldehyd  des  Mannits  und  existirt 
gleich  letzterem  (S.  518)  in  3  Formen,   als  rechts-,   links-  und  inac- 
tive,  [d+l]  Mannose  (Raumformeln  s.  S.  537,  Constitution  s.  S.  539). 

A'Mannosej  Seminose,  ist  zuerst  aus  gew.  d-Mannit,  neben  d-Fruc- 
tose  durch  gemässigte  Oxydation  mit  Platinmohr  oder  Salpetersäure  erhal- 
ten worden  (B.  22,  365);  sie  entsteht  ferner  aus  Salepschleim  (aus  Salep- 
wurzelknollen)  und  wird  am  leichtesten  aus  der  sog.  Reservecellulose  (dem 
Seminin),  die  in  verschiedenen  Pflanzensamen,  namentlich  in  der  Schale 
der  Steinnuss  enthalten  ist,  durch  Hydrolyse  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gewonnen,  daher  auch  Seminose  genannt  (B.  22,  609, 
3218).  Ferner  entsteht  sie  aus  d-Mannonsäure  durch  Keduction.  Sie  bil- 
det eine  amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  ist  rechtsdrehend,  re- 
ducirt  Fehling'sche  Lösung  und  gährt  mit  Hefe  (B.  22,  3223).  Hydra- 
zon  C6Hi205(N2H.C6H5)  (S.  525),  schwer  löslich,  Schmp.  195®.  Ihr  Osa- 
zon  CQHiQ04(N2H.CeH5)2  ist  identisch  mit  d-Glucosazon.  d-Mannosoxim, 
Schmp.  184®  (B.  24,699).  Mit  nasc.  Wasserstoff  bildet  sie  d-Mannit,  durch 
Oxydation  mit  Brom  entsteht  d-Mannonsäure,  mit  ONH  d-Mannohepton- 
säure  (S.  544). 

\-Mannose  entsteht  durch  Reduction  von  l-Mannonsäurelacton  (S.  542) 
(B.  23,  373),  ist  der  d-Mannose  ganz  ähnlich,  aber  linksdrehend  und  g>ährt 
schwerer.  Ihr  Hydrazon  ist  ebenfalls  schwer  löslich  und  schmilzt  gegen 
195®;  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  bildet  sie  1-Glucosazon  (s.  u.).  Durch 
Reduction  entsteht  1-Mannit  (B.  28,  375). 

[d-]-}]  Mannose  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  a-Acrit  oder  [d+1] 
Mannit  (S.  519),  der  durch  Reduction  von  synthetischer  a-Acrose  oder 
[d+1]  Fructose  erhalten  werden  kann;  2)  durch  Reduction  von  inact.  [d+1] 
Mannonsäurelacton  (S.  542).  Sie  ist  der  d-  und  l-Mannose  ganz  ähnlich,  aber 
inactiv.     Ihr  schwer    lösliches  Hydrazon    schmilzt    bei  195®  und  ist  in- 
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activ;  Ihr  Osazon  ist  -das  [d-f-l]  Crlucosazon,  identisch  mit  a-Acrosazon. 
Beim  Gähren  mit  Hefe  wird  sie  gespalten,  indem  d-Mannose  vergohren 
wird  und  1-Mannose  zurückbleibt  (B.  23,  382). 

2.  Glueose  CeHigOe  ist  der  Aldehyd  des  Sorbits  und  existirt 
als  rechts-,  links-  und  inactive  [d+1]  Glucose  (S.  536,  537). 

d-Glucose  oder  Traubenzucker,  früher  auch  Dextrose  genannt, 
:findet  sich  (neben  Frucktzucker)  in  vielen  süssen  Früchten,  im  Ho- 
nig und  bei  der  Harnruhr  (diabetes  mellitus)  im  Harn.  Sie  entsteht 
durch  hydrolytische  Spaltung  von  Polysacchariden  (Rohrzucker, 
Stärke,  Cellulose)  und  Glucosiden  und  wird  fabrikmässig  aus  Stärke 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen:  Stärke- 
zitcJcer  (B.  13,  1761).  Ihre  Bildung  durch  Reduction  von  syntheti- 
schem d-Gluconsäurelacton  stellt  die  völlige  Synthese  des  Trauben- 
zuckers dar  (S.  531). 

Der  Traubenzucker  des  Handels,  eine  amorphe  Masse,  enthält  meist 
nur  60pct.  reine  d-Glucose  neben  einer  dextrinartigen  Substanz,  Gallisin 
OigHgiOio,  die  nicht  vergährt  (B.  17,  2456). 

Am  leichtesten  gewinnt  man  reinen  krystallinischen  Traubenzucker, 
indem  man  feingepulverten  Bohrzucker  in  80 pct.' Alkohol,  der  mit  ^/i5  Vol. 
rauchender  Salzsäure  versetzt  ist,  einträgt,  so  lange  er  sich  beim  Schütteln 
noch  löst  (J.  pr.  Ch.  [2],  20,  244). 

Der   Traubenzucker  krystallisirt   bei   gew.   Temperatur   aus 

Wasser  oder  Weingeist   mit   1  Mol.   H2O   in   Warzen,    die   bei   86 ^ 

sehmelzen  und  bei  110^  wasserfrei  werden.    Bei   30— 35<^  krvstalli- 

sirt  er  aus  conc.  wässeriger  Lösung,  aus  Aethyl- und  Methylalkohol 

'wasserfrei,  meist  in   harten  Krusten   und  schmilzt   bei  146^  (B.  15, 

1105).    Er  schmeckt  weniger  süss   als  Rohrzucker  und   dient  zum 

Oallisiren  und  Petiotisiren  des  Weines. 

Die  wässerige  Lösung  des  Traubenzuckers  ist  rechtsdrehend,  \a]D 
^:=52,6^  und  zeigt  Birotation,  d.  h.  eine  frisch  bereitete  Lösung  ist  doppelt 
430  stark  activ,  als  nach  dem  Stehen;  bei  gew.  Temperatur  wird  die  Dre- 
hung meist  nach  24  Stunden  constant,  beim  Kochen  schon  in  einigen  Mi- 
nuten. Ferner  nimmt  die  spec.  Drehung  mit  der  Concentration  beträcht- 
lich zu  (B.  17,  2234).  Es  beruht  das  auf  der  Zersetzung  complicirterer 
Krystallmolecüle  in  normale,  wie  durch  die  Moleculargewichtsbestimmung 
nach  Baoult  erwiesen  wird  (B.  21,  R.  505). 

Der  Traubenzucker  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Aldosen 
<S.  523).  a-  und  /5-Phenylhydrazon,  Schmp.  1450  ^nd  II60  (B.  22, 
B.  669).  d-QlncoBazon,  Schmp.  1450,  ß-  204— 205»,  ist  linksdrehend. 
Es  entsteht  auch  aus  d-Mannose  und  d-Fructose,  ebenso 
aus  Glucosamin  und  Tsoglucosamin  (S.  530)  (B.  19,  1921).  Durch 
conc.  Salzsäure  wird  d-Glucosazon  in  Phenylhydrazin  und  das  sog. 
Olucoson  CeHioOe  (S.  525)  gespalten,  das  mit  2  Mol.  Phenylhydra- 
zin wieder  d-Glucosazon  giebt.    Es    bildet   einen   Syrup,   ist  nicht 
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gährungsfähig  und  wird  durch  Reduction   mit  Zinkstaub    und 

Essig45äure   in  Fruchtzucker   oder  d-Fructose    verwandelt 

(ß.  22,  88). 

Der  Traubenzucker  selbst  liefert  durch  Keductiou  d-Sorbit,  durch 
Oxydation:  d-Gluconsäure  und  d-Zuekersäure.  Er  wird  mittelst  CNH  in 
Glucosecarbonsäuren  (S.  544),  durch  Kalkmilch  in  Saccharinsäure  umge- 
wandelt. 

Saccharate:  Mit  Kalk  und  Baryt  bildet  Traubenzucker  Saccha- 
rate,  wie  CßHi20Q.CaO  und  CqÜ^Oq.BslOj  die  durch  Alkohol  gefällt 
werden. 

Mit  NaCl  bildet  er  leicht  grosse  Krystalle  von  2CQH^2O0.NaCI 
+  H2O,  die  sich  zuweilen  beim  Verdunsten  von  diabetischem  Harn  ab- 
scheiden. 

Alkyl-d-glucoside.  Als  Glucoside  bezeichnet  man  die  ätherartigen 
Verbindungen  der  Glucosen,  von  denen  besonders  die  des  Traubenzucker» 
vielfach  im  Pflanzenreich  aufgefunden  wurden.  Sie  enthalten  meist  die 
Beste  aromatischer  Verbindungen  und  werden  daher  später  abgehandelt. 
Die  einfachsten  Glucoside  sind  die  Alkylaether  der  Zuckerarten,  die  durch 
Einwirkung  von  HCl  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  entstehen.  Die  Alkyl- 
d-glucoside  werden  von  Fehlin g'sch er  Lösung  und  von  Phenylhydrazin 
bei  100^  nicht  verändert;  Dagegen  spalten  sie  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  ihre  Generatoren.  Diese  Eigenschaften  befürworten 
folgende  Constitutionsformel  für  das  bei  165^166^  schmelzende 

_ — o-   -r  _^ 

IHethyl-d-glucosid  ch2(oh).ch(oh).ch[chohj2CHOch3  (B.  26,  t?400),  das  auch 

aus  Acetochlorhydrose  mit  Methylalkohol  entsteht. 

d-Oliicosemercaptal  CeHigOgCSCgHs^g,  Schmp.  127<>  (B.  27,  674)  ent- 
steht aus  d-Glucose,  Morcaptan  und  HCl. 

d-Chloralose,  Schmp.  189^  und  d-Parachloraloie  CgHjgClsOß,  Schmp. 
227®  (B.  27,  R.  264),  sind  zwei  isomere  Verbindungen,  die  sich  bei  der 
Umsetzung  von  d-Glucose  mit  Chloral  bilden  (B.  2?,  R.  264). 

d-Acetochlorhydrose  C6H70(OCOCH3)4C1  entsteht  beim  Erhitzen  von 
d-Glucose  mit  Acetylchlorid  und  ist  zur  Synthese  von  d-Glucosiden  be- 
nutzt worden. 

d-Cllnco80xim  CgHigOöNOH,  Schmp.  137®,  liefert  mit  Essigsäurean- 
hydrid und  Natriumacetat ;  Pentacetyl-d-gluconsäurenitril  (S.  543),  aus  dem 
d-Arabinose  erhalten  wurde  (S.  515):  Reactionen,  die  den  Abbau  der  Al- 
dosen  ermöglichen. 

d-Olueose-amidognaiiidiiichlorid  C6Hj2O5.CN4H4.HCl,  Schmp.  165^,  aus 
d-Glucose  und  Amidoguanidinchlorhydrat  (B.  27,  971). 

I-Glucose,  Schmp.  143^,  entsteht  aus  1-Gluconsäurelacton  durch 
Reduction.  Sie  entspricht  dem  Traubenzucker,  ist  aber  linksdrehend^ 
[a]D= — 51,4^,  ihr  Glucosazon  ist  dagegen  rechtsdrehend.  Diphenvl- 
hydrazon  CqHi205:N.N(C6H5)2,  Schmp.  1630,  schwer  lösUch  (B.  28,  2618). 

[d+1]  Glucose  entsteht  durch  Vereinigung  von  d-  und  l-Glucose 
und  durch  Reduction  von  [d+1]  Gluconsäurelacton.  [d+1]  ^l'^*^^*^^**^^"» 
Schmp.  217 — 218^,  entsteht  auch  aus  i-Mannose  und  der  synth.  a-Acrose 
oder  [d+1]  Fructose  (S.  530),  ebenso  wird  aus  d-Mannose,  d-Glucose  oder 
Traubenzucker  und  d-Fructose  oder  Fruchtzucker  das  d-Glucosazon  ge- 
bildet (B.  28,  383,  2620). 
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Glueossmin  CHgOHiCHOHlgCHgNHg.GHO  ist  aus  dem  Chitin  der 
Hummerschalen  durch  Erwärmen  mit  HCl  Säure  erhalten  worden  (B.  17, 
24S).  Es  bildet  mit  Phenylhydrazin:  d-Glucosazon  und  wird  durch  Sal- 
petersäure zu  Isozuckersäure  (S.  548)  (B.  19,  1257;  20,2569),  durch  salpe- 
trige Säure  zu  Chitose  (B.  27,  140)  oxydirt  (S.  544). 

3)  Oulose  CH20H[CHOH]4CHO  (Raumformel  s.  S.  536, 537),  der  zweite 
Aldehyd  des  Sorbits,  ist  ebenfalls  in  seinen  drei  Modificationen,  die  durch 
Reduction  der  drei  Gulonsäurelactone  (S.  543)  entstehen  und  durch  weitere 
Keduction  die  Sorbite  (S.  519)  liefern,  bekannt.  Die  drei  Gulosen  vermögen 
nicht  mit  Hefe  zu  gähren  und  bilden  Syrupe.  Der  Name  Gulose  soll  an 
die  Verw^andtschaft  mitGlucose,  dem  ersten  Aldehyd  des  Sorbits  erinnern: 
1-  und  [d+lj  Gulosephenylhy drazon,  Schmp.  143^.  1-Gulosazon, 
Schmp.  156Ö.     [d+l]Gulosazon,  Schmp.   157— 159«. 

4)  Galactose,  der  Aldehyd  des  durch  intramolecularen  Ausgleich  inacti- 
TenDulcits  (S.  520),  ist  in  drei  Modificationen  bekannt.  Die  [d-f-1]  Galactose^ 
Schmp.  140 — 142®,  entsteht  durch  Reduction  des  [d+1]  Galactonsäurelactons 
(S.  543)  und  wird  durch  Bierhefe  vergohren  zu  1-Galactose.  IhrPhenyl- 
hydrazon  schmilzt  bei  158 — 160**,  ihr  Osazon  bei  206®. 

I-Gälactosej  Schmp.  162—163®  (Rauraformel  s.  S.  536),  liefert  bei 
der  Reduction  Dulcit  und  bei  der  Oxydation  Schleimsäure.  Ihr  P  h  e  n  y  1- 
hydrazon  schmilzt  bei  158 — 160®. 

d-Galactose  CH20H[CHOH]4CHO,  Schmp.  166®,  rechtsdrehend,  gäh- 
rungsfähig  (B.  21,  1573)  (Raumformel  s.S.  536;  vgl.  B.  27,  383).  Sie  ent- 
.steht  neben  d-Glucose  durch  Hydrolyse  von  Milchzucker  und  verschiedenen 
Gummiarten  (Galactane  genannt)  (B.  20, 1003),  welche  mit  Salpetersäure 
oxydirt  Schleimsäure  bilden.  Zur  Darstellung  kocht  man  Milchzucker  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (A.  227,  224).  Sie  geht  durch  Reduction  in 
Dulcit,  durch  Oxydation  in  Galactonsäure  und  Schleimsäure,  durch  CNH 
und  HCl  Säure  in  Galactosecarbonsäure  über  (S.  544).  Oxim,  Schmp.  175 
bis  176®.  Osazon,  Schmp.  193 — 194®.  Pentacetylderivat,  Schmp. 
142®  (B.  22,  2207). 

5)  d-Talose  CH20H[CHOH]4CHO,  aus  d-Talonsäurelacton  (S.  543) 
durch  Reduction  (B.  24,  3625).     Raumformel  s.  S.  537;  vgl.  B.  27,  383. 

6)  Bhamnohexose  CH3.CHOH[CHOH]4CHO,  Schmp.  181®,  entsteht 
durch  Reduction  von  Rhamnosecarbonsäure.  Osazon,  Schmp.  200®.  Sie 
liefert  mit  CNH  und  HCl  Säure  Methylheptonsäure. 

3A«  Ketohexosen. 

1)  Frnctose  CH20H[CHOH]3CO.CH20H  tritt  als  d-,  1-  und 
[d+1]  Fructose  auf. 

d-Fmctose,  Fruchtzucker,  Laevnlose  (Raumformel  S.540),  Schmp. 
95®,  krystallisirt  schwierig,  findet  sich  neben  Traubenzucker  in  den 
meisten  süssen  Früchten.  Sie  entsteht  1)  neben  gleichviel  Trauben- 
zucker durch  Spaltung  von  Rohrzucker.  Da  der  Fruchtzucker  stärker 
nach  links  als  der  Traubenzucker  nach  rechts  dreht,  so  wird  bei  der 
Spaltung  des  rechtsdrehenden  Rohrzuckers  eine  linksdrehende  sog. 
InvertzuckerVösung  (S.  123)  erhalten.  2)  Ausschliesslich  aus  Inulin  (S.  554) 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®,  während  24  Stunden   (A.  2Ö&, 

Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  34 
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162,  B.  28,  2107).  3)  Durch  Oxydation  von  d-Mannit  neben  d-Man- 
nose.  4)  Aus  d-Glucosazon,  das  sowohl  aus  d-Glucose  oder  Trauben- 
zucker, als  aus  d-Mannose  dargestellt  werden  kann.  Durch  diese 
Bildungsweise  ist  der  Fruchtzucker  genetisch  mit  der  d-Glucose 
und  d-Mannose  verbunden  (S.  527).  Er  wird  daher  trotz  seiner 
Linksdrehung:  von  [a]D  =  — 71,4^  (B.  19,  393)  als  d-Fructose  bezeich- 
net. Der  Fruchtzucker  ist  schwerer  löslich  als  der  Traubenzucker. 
Durch  Reduction  geht  die  d-F'ructose  in  d-Mannit  und  d- Sorbit  über, 
durch  Oxydation  wird  sie  in  Trioxybuttersäure  und  Glycolsäure  ge- 
spalten. Mit  CNH  und  HCl  Säure  behandelt,  liefert  sie  d-Fructose- 
carbonsäure  (S.  544),  die  sich  zu  Methylbutylessigsäure  reduciren 
lässt,  wodurch  die  Constitution  des  Fruchtzuckers  bewiesen  wurde. 
Er  liefert  mit  Phenylhydrazin:  d-Glucosazon,  das  durch  Reduction 
in  Isoglucosamin  oder  d-Fructosamin  CH20H.[CHOH]3CO.CH2 
NHg  übergeht  (B.  20,  2571). 

1-Frnctose  aus  [d+1]  Fructose  oder  a-Acrose  durch  Hefegäh- 
rung  (B.  23,  389). 

[d-fl]  Fructose  oder  a-Acrose.   Die  spaltbare  Fructose-Modifica- 

tion  ist  ihrer  synthetischen  Gewinnung  wegen  von  hervorragender 

Bedeutung  für  den  Aufbau  der  Zuckerarten  geworden  (s.  S.  531). 

Geschichte.  Die  erste  zuckerähnliche  Substanz,  Methylenltan  ge- 
nannt, wurde  von  Butlerow  (1861)  durch  Condensation  von  Tinoxyme- 
thylen  (S.  193)  mit  Kalkwasser  erhalten.  In  analoger  Weise  erhielt  O. 
Loew  (1885)  aus  Oxymethylen  mit  Kalkmilch  die  Formose  (J.  pr.  Ch.  33, 
321),  später  mit  Magnesia  die  gährunjjsfähige  Methose  (B.  22,  470,  478). 
Alle  drei  Verbindungen  sind  nach  E.  Fischer  Gemenge  verschiedener 
Glucosen,  unter  denen  sich  a-Acrose  befindet  (B.  22,  360).  Diese  a-Ac- 
rose entsteht  (neben  /?-Acrose)  leichter  aus  AcroleXnbromid  CH2Br.CHBr. 
CHO  durch  Einwirkung  von  Barythydrat,  ferner  aus  der  sog.  Glycerose 
(S.  466),  dem  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Glycerin  erhaltenen  Ge- 
misch von  CH2OH.CHOH.CHO  und  CH2OH.CO.CH2OH,  durch  Condensation 
(B.  23,  389,  2131).  Durch  Reduction  liefert  die  [d-f-1]  Fructose  oder 
a-Acrose  den  [d+l]  Mannit  oder  a-Acrit. 

2)  Sorbinose  C6H12O6  findet  sich  in  den  Vogelbeeren  von  Sorbus 
aucuparia.  Sie  ist  nicht  gährungsfähig  und  wird  zu  Trioxyglutarsäure 
oxydirt.     Osazon,  Schmp.  164^. 

2B.  Aldoheptosen,    2C.  Aldooctosen  und  2D.  Aldononosen   (£. 

Fischer,  A.  270,  64).  Wie  sich  die  Aldohexoson  aus  Aldopentosen  auf- 
bauen lassen,  so  kann  man  aus  Aldohexosen :  Aldoheptosen,  aus  diesen  Al- 
dooctosen darstellen  und  so  fort;  z.  B.:  Man  addirt  CNH  an  d-Mannose, 
reducirt  das  Lacton  der  d-Mannoheptonsäure  zu  d-Mannoheptose,  die  den- 
selben Reactionen  unterworfen  d-Mannooctose  ergiebt.  Die  Heptosen  und 
Octosen  gähren  nicht.  Sie  liefern  bei  der  Reduction  Heptite,  Octite  und 
J^onite  (S.  520). 

d-MHnnohcptose  C7H14O7,  Schmp.  135^,  entsteht  1)  aus  d-Mannohep- 
tonsäurelacton  (S.  544),  2)  aus  Perseit  (S.  520)  durch  Oxydation,  in  den  sie 
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durch  Reduction  übergeht.  Hydrazon,  schmilzt  gegen  198®  und  ist  schwer 
loslich.  Osazon,  Sehmp.  gegen  200<)  (B.  23,  2231).  I-Mannoheptose  (A. 
272,  186). 

a-Glncoheptose  C7H14O7,  schmilzt  gegen  190®,  ihr  Osazon  gegen  195®. 
^-Olucoheptose  (A.  270,  72,  87).  GaUhepto'se  C7H14O7,  aus  Galaheptonsäure- 
lacton;   Osazon  schmilzt  gegen  220®. 

d-Mannooctose  CgH^gOg,  aus  d-Mannoctonsäurelacton  (B.  23,  2234). 
«-Glueooctose  (A.  270,  95). 

d-Mannononose  CgHigOg,  aus  d-Mannonononsaurelacton  erhalten,  ist  dem 
Traubenzucker  ähnlich.  Sie  gährt  mit  Hefe.  Hydrazon,  Sehmp.  223®, 
Osazon,  227®  (B.  23,  2237).     Glncononose  (A.  270,  104). 

Der  Aufban  yon  Tranbenzucker  oder  d-Olucose  und  yon  Frucht- 
zucker oder  d-Fructose« 

Unter  den  Condensationsproducten  des  Formäldehyäes  (S.  193) 
xind  der  Glycerose  (S.  466)  gelang  es  E..  Fischer,  wie  mehrfach  her- 
vorgehoben wurde,  die  a-Acrose  oder  [d+1]  Fructose  aufzufinden,  die  in 
«einen  Händen  der  Ausgangskörper  für  den  Aufbau  nicht  nur  des  Frucht- 
zuckers oder  der  d-Fructose  und  des  Traubenzuckers  oder  der  d-Glucose, 
sondern  auch  der  Seminose  oder  d-Mannose,  des^  gewöhnlichen  oder  d-Mannits 
und  des  gewöhnlichen  oder  d-Sorbits,  sowie  der  entsprechenden  1-Modifi- 
-cationen  der  genannten  Verbindungen  wurde.  Die  genetischen  Beziehungen 
zwischen  diesen  Substanzen  sind  auf  Seite  532  schematisch  dargestellt: 

Folgt  man  an  der  Hand  dieses  Schemas  dem  Weg,  der  schliesslich 
zur  Synthese  des  Fruchtzuckers  und  des  Traubenzuckers  führt,  so  ist  der 
Ausgangspunkt  die  a-Ac7^ose  oder  [d+1]  Fructose^  die  aus  Glycerose,  dem 
Oemisch  der  ersten  Oxydationsproducte  des  Glycerins  durch  Aldolconden- 
4sation  mit  Aetznatron  erhalten  wird.  Durch  ßeduction  entsteht  aus  der 
•a-Äcrose  der  a-Äcrit  oder  [d+1]  Mannit,  zu  dem  man  auch  auf  folgende 
Weise  gelangt:  Der  gewöhnliche  oder  d-Mannit  liefert  bei  der '  Oxydation 
^'Mannose^  diese  di-Mannonsäure,  die  leicht  in  d-Mannonsäurelacton 
übergeht.  1-Arabinose  ergiebt  durch  Anlagerung  von  Blausäure  die  l-Ara- 
binosecarbonsäure  oder  \-Mannonsäurey  deren  Lacton  sich  mit  dem 
d-Mannonsäurelacton  zu  [d+1]  Mannonsäurelacton  vereinigt.  Durch  Re- 
duction der  drei  Lactone  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
-entstehen  die  d-,  1-  und  [d+1]  Mannose^  sowie  aus  diesen  bei  weiterer 
Keduction  d-,  1-  und  [d+1]  Afanm^.  Der  [d+1]  Afanm^  ist  identisch 
mit  a-Acrit  aus  a-Acrose.  Damit  stand  für  die  Ausführung  der  wei- 
teren Synthese  in  der  [d+1]  Mannonsäure  ein  zugängliches  Ausgangsmaterial 
zur  Verfügung,  an  Stelle  der  so  schwierig  in  irgend  erheblicher  Menge  zu 
•erhaltenden  a-Acrose. 

Von  [d+1]  Mannonsäure  verzweigt  sich  der  Weg  in  derselben  Weise 
zu  den  d-  wie  zu  den  1- Verbindungen,  denn  die  [d+1]  Mannonsäure  lässt 
«ich  ähnlich  wie  die  Traubensäure  (S.  504)  durch  Strychnin  und  Morphin 
in  die  d-  und  1-Mannonsäure  spalten.  Aus  dem  d-Mannonsäurelacton  ent- 
steht einerseits  durch  Reduction  di-Mannose  und  di-Mannit,  andererseits 
liefert  die  d-Mannose  mit  Phenylhydrazin  das  d-Glucosazon,  das  auch  aus 
Traubenzucker  oder  d-Glucose  und  Fruchtzucker  oder  d-Fructose  erhalten 
werden  kann.  Das  d-Glucosazon  liefert  das  Glucoson  (S.  525)  und  dieses 
durch  Reduction  den  Fruchtzucker  oder  die  d-Fructose. 
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Um  von  der  d-Mannonsfture  zur  d-Glucose  zu  gelangen,  erhitzt  man 
die  d-Mannonsäure  mit  Chinolin  auf  140^^  wodurch  sie  theilweise  A-Glu- 
consäure  liefert;  umgekehrt  geht  die  letztere  unter  denselben  Bedingungen 
zum  Theil  in  d-Mannonsäure  über.  Aus  dem  A-Gluconsäurelacton  ent- 
43teht  dnrch  Beduction  d-Glucose  oder  Traubenzucker,  aus  diesem  durch 
Beduction  ArSorhit. 

Genau  so  werden  von  der  1-Mannonsäure  ausgehend  die  entsprechen- 
den 1- Verbindungen  erhalten,  von  denen  l-Fructose  auch  durch  Hefegäh- 
Tung  von  [d+1]  Fructose  oder  a-Acrose  und  \-Manno8e  ebenso  aus  [d+1] 
l^annose  entsteht. 

In  die  Tabelle  sind  noch  aufgenommen  die  Gulosegruppe  und  die 
Zuckers&uren,  die  durch  Oxydation  der  Pentaoxy-n-capronsäuren  entstehen. 
Die  d'2kicker8äure,  welche  bei  der  Oxydation  der  d-Gluconsäure  erhalten 
wird,  liefert  durch  Beduction  d-Gulonsäure,  deren  Lacton  durch  Keduction 
^'Ghdose,  den  zweiten  Aldehyd  des  d-Sorbits  ergiebt. 

Mit  den  Aldopentosen  hängen  die  Aldohexosen  1)  durch  die  \-Ara- 
hinose  zusammen,  welche  durch  Addition  von  CNH,  wie  oben  erwähnt,  in 
1-Arabinosecarbonsäure  oder  1-Mannonsäure  und  ausserdem  in  VGlucon- 
säure  übergeht;  2)  durch  die  Xylose^  deren  CNH  Additionsproduct  das 
Nitril  der  Xylosecarbonsäure  oder  l-Grulonsäure  ist.  Die  l-Gulonsäure 
-wird  zu  X-Zticker säure  oxydirt,  ihr  Lacton  zu  I-GmIos^  und  \-Sorbit  re- 
dncirt. 

Pie  Raumisomerie  der  Pentite  und  Pentosen,  Hexite  und  Hexosen. 

Die  Structurformel  des  normalen  einfachsten  Pentites: 

€H20H.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH20H  enthält  zwei  asymmetrische  Koh- 
lenstoffatome. Die  zwischen  diesen  stehende  Atomgruppe  CHOH  veran- 
lasst jedoch,  dass  statt  einer  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactiven 
Modification^  wie  bei  den  Weinsäuren,  deren  zwei  möglich  sind.  Ausser- 
dem lässt  die  Theorie  zwei  optisch  active  Modificationen  und  eine  fünfte 
optisch  ebenfalls  inactive  durch  Vereinigung  der  beiden  optisch  activen 
Modificationen  entstehende,  racemische  oder  [d-f-1]  Modification,  die  der  [d-j-l] 
Weinsäure  oder  Traubensäure  entspricht,  voraussehen.  Am  raschesten 
macht  man  sich  diese  Verliältnisse  mit  Hilfe  der  Atommodelle  klar.  Die 
Molecülmodelle  projicirt  man  auf  die  Ebene  des  Papiers  und  erhält  so 
Formeln,  wie  sie  für  die  Weinsäuren  bereits  angewendet  wurden: 

COsH  COtH  CO«H 

I  I  I 

HO.C.H       +  H.C.OH  —  H.C.OH  — 

1.                       I  I  I 

H.C.OH  -f-  HO.C.H       —  H.C.OH   + 

I  I  I 

COgH  CO«H  CO«H 

r-Weinsäure  1-Weinsäure  i-Weinsäure. 

Der  Kaumerspamiss  halber  werden  später  meist  Horizontalformeln 
II  angewendet,  die  man  aus  den  Verticalformeln  I  erhält,  durch  Drehung 
von  rechts  nach  links  um  90®. 

+  +  -  + 

H     OH  OHH  OH  OH 

II.  COgH— C— C— CO«H  COjH— C— C— C0«H  COjO— C— C — C0«H 

HO    H  H    OH  H     H 

r-Weinsäure  l-Weinsäure  i-Weinsänre. 
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Durch  eine  derartige  Drehung  wird  natürlich  die  räumliche 
Reihenfolge  der  Atome  und  Atomgruppen  an  den  asymm,etrischen^ 
C  Atomen  nicht  geändert. 

In  ähnlicher  Weise  wie  für  die  Weinsäuren,  ergeben  sich  die  For- 
meln für  die  vier  stereochemisch  verschiedenen  Pentite.  Denkt  man  sich 
diese  vier  Pentite  oxydirt  und  einmal  die  links-,  dann  die  rechtsstehende- 
CH2OH  Gruppe  in  die  CHO  Gruppe  verwandelt,  so  erhält  man  acht  ste- 
reochemisch verschiedene  Aldopentoseformeln,  von  denen  durch  Drehung^ 
um  180^  keine  in  die  andere  übergeht. 


A«  Die  Raumisomerie  der  Pentite  nnd  Aldopentosen. 

f    11)    CHO- 


+       +        + 
H        OH      OH 

1)    CH2OH— C C C— CHgOH 

Öh      H        H 


H 

-c- 


OH      OH 

c — c— CH2OH  d-Arabinose 


21) 


OH     H        H 

H        OH      OH 

CH2OH — C C C—  CHO 

OH     H        H 


(31) 


OK     H 

1-Arabit  2)  cHgOH— c — c- 
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-C— CHgOH 
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OH      OH 


CHO- 


OH      H        H 
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OH      H 


H 


4^)    CH»OH— C- — C C— 

^  •  •  • 


CHO 


Adonit 


Xylit 


H 

OH 

OH 

3) 

OH 
CH2OH— C— 

OH 

• 

-C— 

+ 
OH 

• 

-c— 

CHgOH 

■51) 

CHO 

OH 

• 

-C — 

• 

H 

OH 

• 

-c — 

H 

OH 
-C— CH2OH 

• 

H 

H 

H 

H 

61) 

CHgOH- 

OH 

• 

-C — 

• 

H 

OH 

• 

-c — 

• 

H 

OH 

-c— CHO      Ribose 

H 

+ 

71) 

CHO 

OH 

• 

-c — 

H 

• 

-c— 

OH 
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Die  Spiegelbild-isomeren  Aldopentosen  vermögen  sich  natürlich  noch 
zu  vier  spaltbaren  inactiven  Doppelmolecülen  zu  vereinigen.  Für  die  ge- 
wöhnliche oder  1-Arabinose  und  die  Xylose  ergeben  sich  die  Kaumfor- 
meln 3I)  und  7I)  aus  dem  genetischen  Zusammenhang  der  1-Arabinose  mit 
1-Glucose  und  der  Xylose  mit  1-Gulose,  wie  später  (8.  540)  entwickelt  wird. 
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Ist  die  Raumformel  für  den  inactiven  Xylit  festgestellt,  so  bleibt 
für  den  inactiven  Adonit,  das  Keductionsproduct  der  Kibose  nur  eine 
Raumformel  übrig. 

Den  vier  von  der  Theorie  vorausgesehenen  einfachsten  Pentiten 
entsprechen  vier  Trioxyglutar säuren  (S.  516).  Dieselbe  Anzahl  von  acht 
Raumisomeren,  wie  sie  die  Pentosen  zeigen,  sind  von  den  ihnen  entspre- 
chenden Monocarbonsäuren,  den  Tetraoxy-n-valerian säuren,  sowie 
den  diesen  entsprechenden  Aldehydocarbonsäuren  möglich,  sowie  von  den 
Ketosen  der   Hexitreihe,  zu  denen  der  Fruchtzucker  gehört. 

B«  Die  Baumisomerle  der  einfachsten  Hexite  und  der  Zuckersänren, 

der  Aldoliexosen  und  der  Gluconsänren, 

Die  Structurformel  des  normalen  einfachsten  Hexits: 

*4  *3  *2  *i 

CH2OHCHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH2OH  enthält  vier  asymmetrische 
Kohlenstoffatome.  Die  Theorie  von  van  t'Hoff  und  Le  Bei  lässt  10  raum- 
isomere Configurationen  für  einen  solchen  Körper  voraussehen  i).  Die  Reihen- 
folge der  mit  den  asymmetrischen  C  Atomen  verbundenen  Gruppen  be- 
zeichnet man  mit  +  oder  — ,  je  nachdem  sie  dieselbe  ist  wie  bei  der  r- 
oder  wie  bei  der  1-Weinsäure.  Wie  man  bei  der  Weinsäure  (s.  S.  533) 
die  Reihenfolge  von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  aus  beurtheilt,  so  bei  dem  Hexit  von  der  Mitte  des 
Molecüls,  und  zwar  vergleicht  man  das  C  Atom  1  mit  dem  C  Atom  4, 
und  das  C  Atom  2  mit  dem  C  Atom  3.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die 
in  der  Zusammenstellung  S.  536,  537  aufgeführten  10  Hexitconfigurationen. 

Denkt  man  sich  von  jedem  der  10  Hexite  durch  Oxydation  einmal 
der  linken  _CH20H  Gruppe,  dann  durch  Oxydation  der  rechten  _CH20H 
Gruppe  2  Aldosen  abgeleitet,  so  würde  man  20  raumisomere  Aldohexosen 
erhalten.  Allein  die  vier  Hexite  Nr.  1)  2)  3)  4)  liefern  je  zwei  Aldosen, 
deren  Formeln  durch  Drehung  um  180®  ineinander  übergehen,  wodurch 
sich  die  Zahl  der  möglichen  raumisomeren  Hexosen  auf  16  vermindert. 

Den  8  raumisomeren  Hexiten  entsprechen:  10  Tetraoxyadipin- 
säuren  (Zucker säur en),  den  16  raumisomeren  Aldohexosen:  16Penta- 
oxy-n-valeriansäuren  oder  Hexonsäuren  (Gluconsäuren)  und  16 
Aldehy  dotetraoxymonocarbonsäuren  (Glucuronsäuren).  Dazu 
kommen  bei  den  Hexiten  und  den  Tetraoxyadipinsäuren  noch  vier  inactive 
racemische  oder  [d+1]  Modificationen,  bei  den  Aldohexosen,  Hexonsäuren 
und  Aldehy dotetraoxy carbonsäuren  noch  8  [d+1]  Modificationen,  wie  eine 
vergleichende  Betrachtung  der  Formeln  in  der  Tabelle  S.  536,  537  ergiebt. 

Die  Raumisomerie  der  Ketohexosen,  die  drei  asymmetrische  C  Atome 
enthalten,  fällt  unter  die  Isomerie  der  Aldopentosen  (s.  0.). 


1)  Die  Lagerung    der    Atome    im   Raum    von    J.    H.   van  t'Hoff, 
deutsch  bearbeitet  vonF.HerrmannS.il  (Vieweg,  Braunschweig,  1877). 
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Raumisomerie  der  Hexite  und  Aldohexosen. 


Ableitung  der  Raumformel  für  die  d-Glucose  oder  den  Tranben- 
zacker, der  wichtig-sten  Aldohexose.  Die  Grundlage  für  diese  Ableitung 
bilden  die  folgenden,  zunächst  in  schematischer  Weise  zusammengestellten 
genetischen  Beziehungen : 


I.  d-Sorbit 


d-Gulose   < d-Gulonsrelacton  «^ d-Gulonsre 


d-Glucose  < 


IL  d-Glucose 

III.  d-Fructose 

IV.  1-Arabit  -e 


-  d-GlucoDsrelacton-^ d-Gluconsre 

d-Glucosazon    -^- d-Mannöse 


I       d-Zuckersre 


d-Mannit 


->  d-Glucosazon 


-^  1-Mannonsäure 

■^'"^    l-ArabinosecarbonsSure 


1-Gluconsliure 
1-Gulonsäure 


l-Glucose 
■»  1-Gulose. 


V.  Xylit     < Xylose  

XylosecarbonaKure 

Schema  I  stellt  dar,  dass  d-Glucose  oder  Traubenzucker  und  d-Gu- 
lose  dieselbe  d-Zuckersäure  liefern.  Daraus  folgt,  dass  d-Zuckersäure  und 
der  ihr  entsprechende  d-Sorbit  nicht  unter  die  Raumformeln  1)  2)  3)  4)  S.  53T 
fallen  können,  denn  nur  von  den  Hexiten  und  Zuckersäuren  5)  6)  7)  8)  9)  10) 
leiten  sich  je  zwei  raumisomere  Aldohexosen  ab.  Unter  diesen  sechs  Raum- 
forraeln  stellen  die  Formeln  7)  und  8)  durch  intramolecularen  Ausgleich 
optisch  inactive  Molecüle  dar,  welche  daher  für  die  optisch  active  d-Zucker- 
säure und  den  d-Sorbit  wegfallen. 

Die  Entscheidung  zwischen  den  Spiegelbildformeln  5)  und  9),  6)  und 
10)  für  d-  und  l-Zuckersäure  ermöglicht  der  Umstand,  dass  sich  d-Zucker- 
säure und  d-Mannozuckersäure,  d-Gluconsäure  und  d-Mannonsäure,  d-Glu- 
cose und  d-Mannose,  d-Sorbit  und  d-Mannit  nur  durch  die  verschiedene 
Anordnung  der  einwerthigen  Atome  und  Atomgruppen  an  dem  Kohlen- 
stoffatom unterscheiden,  das  in  der  d-Glucose  und  d-Mannose  mit  der  Al- 
dehydogruppe  verbunden  ist.  Denn  d-Mannose  und  d-Glucose  liefern 
dasselbe  Osazon  (Schema  II,  s.  o.).  1-Arabinose  liefert  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  behandelt  nebeneinander  1-Mannonsäure  oder  1-Arabinose- 
carbonsäure  und  l-Gluconsäure  (Schema  IV,  s.  o).  In  denselben  Be- 
ziehungen wie  1-Mannonsäure  und  1-Gluconsäure  stehen  natürlich  ihre  Spiegel- 
bildisomeren d-Mannonsäure  und  d-Gluconsäure  miteinander.  d-Fructose 
wird  durch  Reduction  in  ein  Gemisch  von  d-Mannit  und  d-Sorbit  ver- 
wandelt (Schema  III,  s.  o.). 

Nimmt  man  an  d-Sorbit  und  d-Zuckersäure  besässen  die  Raumfoi^ 
mein  6)  oder  10)  (S.  536,  537): 

3     2    1  4     3    2    1 

_    +   +  _    +   _    _ 

OH   OH  OH  -<Q\  OH  H   H 

CH2OH— *C  -  C   -  C C— CHgOH  CHgOH— C C C- 

OH   H    H    H  H    OH  OH 


6) 


4 

+ 
H 

-*C  - 


H 

-C*- 


-CH«OH 


OH 


Dann  müsste  der  d-Mannit    also  auch  die  d-Mannozuckersäure    die 


Raumformeln  7)  oder  8)  haben: 

4  3  2  1 

-    -     -h     -f 

OH      OH      OH      OH 

•  •  •  • 

CH2OH— *C C C C— CHgOH 

•  •  •  « 

H         H        H         H 


7) 


8) 


CH2OH 


4         3 

-       + 
OH      H 

•                     • 

c — c  — 

2 
H 

• 

c- 

1 

OH 
-C*~CH80H 

H        OH 

OH 

H 
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Denn  nur  diese  Raumforraeln  unterscheiden  sich  von  den  Raum- 
formeln 6)  und  10)  ausschliesslich  durch  die  verschiedene  Anordnung 
der  Atome  und  Atomgruppen  an  den  mit  Sternchen  ausgezeichneten  asym- 
metrischen C  Atomen.  Allein  die  Raumformeln  7)  und  8)  stellen  durch  in- 
tramolecularen  Ausgleich  inactive  Molectile  dar,  können  folglich  die  Con- 
figuration  von  d-Mannit  und  d-Mannozuckersäure  nicht  wiedergeben. 

Demnach  bleiben  für  d-Sorbit  und  1-Sorbit,  d-Zuckersäure  und 
1-Zuckersäure  nur  die  Raumformeln  5)  und  9)  übrig,  von  denen  man  will- 
kürlich für  den  d-Sorbit  und  die  d-Zuckersäure  die  Raumformel  5)  für 
1-Sorbit  und  1-Zuckersäure  die  Raumformel  9)  festgesetzt  hat.  Dem  d-Man- 
nit und  der  d-Mannozuckersäure  kommt  alsdann  die  Raumformel  1),  dem 
1-Mannit  und  1-Mannozuck  er  säure  die  Raumformel  4)  zu,  womit  auch  die 
Raumformeln  1^)  und  4^)  für  d-  und  1-Mannose,  sowie  d-  und  1-Mannonsäure 
gegeben  sind  (S.  541). 

Dem  d-Sorbit  und  der  d-Zuckersäure  der  Riumformel  5)  entsprechen 
die  zwei  Aldohexosen  5^)  und  ll^)  (S.  537): 

4    8         2      1 

51)       -  +   +  + 

OH  H     OH  OH 

CHO *C— C— C— C— CHjfOH 

H     OH  H     H 

'43        21 

111)        -  +     +     + 


5) 


4       3 
OH  H 


2      1 

-H  + 

OH  OH 


COjH— C— C— C— C— COaH 
H      OH  H     H 

d-Zuckersäure 


OH  H  OH  OH 
CHgOH— C— C— C— C*— CHO 
H  OH  H  H 


111) 


u 


H  OH  H 
=  CHO— *C— C— C— C~CH20H 

oR  Öh  h  oh 


1 


2 


+  - 
3   4 


Um  auch  an  der  Formel  lli)  die  Aldehydogruppe  auf  der  linken 
Seite  derMolecüls  zu  kaben,  müssen  wir  die  Formel  11*)  um  180^  drehen, 
wodurch  sie  zu  Formel  11^)  wird  und  sich  natürlich  die  Reihenfolge 

der  mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen 
Atomgruppen  nicht  ändert. 

Es  handelt  sich  nunmehr  um  die  Wahl  zwischen  Formel  5^)  und 
111)  für  die  d-Glucose  und  d-Gulose,  eine  Wahl,  die  natürlich  auch  dann 
getroflFen  ist,  wenn  wir  die  Raumformeln  für  die  beiden  Spiegelbildisome- 
ren, also  die  1-Glucose  und  die  1-Gulose  auswählen  können  und  dies  ist 
möglich  unter  Berücksichtigung  der  genetischen  Beziehung  der  beiden  letz- 
teren Verbindungen  zu  der  1-Arabinose  und  der  Xylose,  wie  sie  Schema  IV 
und  V  S.  538  darstellen. 

Der  Formel  für  1-ZuckersÄure  9)  entsprechen  die  Formeln  der  Aldo-^ 
hexosen  9i)  und  151),  ^j^  letztere  geht  durch  Drehung  in  15i)  über: 


4 

3     2      1 

9») 

+ 

4      3      2     1 

OH 

OH  H    OH 

9) 

COjH- 

4- 

OH  OH  H     oh 
-C— C— C— C— COgH 

•             •               •              • 

CHO-    - 

C*- 

• 

H 
4 

-C— C— C— CHgOH 
H     OH  H 
3      2      1 

H     H     OH  H 

151) 

OH 

OH  H     OH 

CHgOH 

-c  — 

C— C— C*— CHO  : 

151) 


CHO 


H       H     OH  H 


H        OH  H     H 
-C*  — C—  C— C— CH2OH 

OH    H    Öh  6h 

+ 

12      3       4 
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Berücksichtigt  man,  dass  nach  Schema  IV  S.  538  die  1-Glucose  aus 
l-Arabinose  und  nach  Schema  V  die  1-Gulose  aus  Xylose  aufgebaut  wer- 
den kann,  so  müssen  den  genannten  Pentosen  die  Kaumformeln  zukommen, 
welche  man  aus  der  Formel  9^)  und  15^)  erhält  durch  Weglassung  des  erst 

bei  dem  Aufbau  asymmetrisch  werdenden  C*  Atoms: 

4        8       2     1  8       8     1 

•91)   ■ +  —  +  —  + 

OH     QU  H     OH                                                     OH  H     OH  OH  H     OH 

■CHO— C*— C— C— C— CHaOH<- CHO— C— C— C— CHgOH >  CHjOH— C— C— C— CHgOH 

H       H     OH  H                                                       H     OH  H  H     OH  H 

15^)     H       OH  H     H                                                        OH  H     H  OH  H     H 

CHO— C*— C— C— C— CH80H<< CHO— C— C— C— CHgOH — »CHgOH— C— C— C— CH9OH 

OH     H     OH  OH  H     OH  OH  H     OH  OH 

12       8      4  2       8     4 

Man  sieht  sofort,  dass  die  der  Formel  9^)  entsprechende  Aldopentose 
Ijei  der  Reduction  einen  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactiven  Pentit 
Xylit  (S.  513),  die  der  Formel  15^)  entsprechende  Pentose  einen  optisch 

-activen  Pentit:  1-Arabit  (S.  513)  ergeben  muss.  Damit  ist  nicht  nur  die 
Configuration  für  Xylit  und  Xylose,  l-Arabit  und  l-Arabinose  ermittelt,  son- 
dern auch  bewiesen,  dass  der  1-Gulose,  die  aus  der  Xylose  entsteht,  die  For- 
mel 9^)  und  der  l-61ucose,  die  aus  der  l-Arabinose  aufgebaut  werden  kann, 
•die  Raumformel  15^),  oder  was  dasselbe  ist,  15^)  zukommt.   Der  Raumformel 

91)  entspricht  als  Spiegelbild  die  Formel  11^),  die  daher  der  d-Gulose  zu- 
kommt. Der  Raumformel  15^)  entspricht  die  Formel  5^),  die  daher  der 
d-Glucose  zukommt.  Daraus  folgen  für  d-  und  1-Mannose  die  Formeln 
1^)  und  4^),  die  der  Thatsache  Rechnung  tragen,  dass  d-Glucose  und  d-Man- 
nose  einer-  und  1-Glucose  und  1-Mannose  andererseits  in  dasselbe  Glucosa- 
zon  tibergehen,  d.  h.  sich  nur  durch  die  Configuration  an  einem  asym. 
■C  Atom  unterscheiden. 

Berücksichtigt  man,  dass  d-Fructose  bei  der  Reduction  ein  Gemisch 
von  d-Mannit  und  d-Sorbit,  bei  der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  d-Glu- 
sazon  liefert,  so  kommen  ihr  und  der  ihr  entsprechenden  d-Arabinose  die 
Raumformeln  zu: 

+  H-  -h  -}-  +  + 

H     OH  OH  H     OH  OH 

CH2OH.CO— C— C— C  — CHgOH  CHO— C— C— C— CHgOH 

OH  H     H  OH  H     H 

d-Fructose  d-Arabinose. 

4.    Polyozymonooarboiuiäuren. 

A.    Pentaoxycarbonsäuren. 

Die  Pentaoxy-monocarbonsäuren  entstehen  1)  durch  weitere 
Oxydation  der  ihnen  entsprechenden  Alkohole  und  Aldosen  mit 
Ohlor-  oder  Bromwasser;  2)  durch  Reduction  der  ihnen  entsprechen- 
den Aldehydosäuren  und  Dicarbonsäurelactone ;  3)  synthetisch  aus 
den  Aldopentosen  (Arabinose,  Rhamnose,  S.  514, 515),  mittelst  CNH  etc., 
a,nalog  der  Synthese  von  Glycolsäure  aus  Formaldehyd  undAethyl- 
Idenmilchsäure  aus  Aethylaldehy d : 
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CNH                                                                 HCl 
CH3CHO >  CH8CH(0H)CN >    CH3CH(0H).C02H 

a 

CNH                                                                        HCl 
CH20H[CH0H]8CH0 >  CH20H[CH0H]8CH(0H)CN >    CHaOH[CHOH]8CH(OH)C02H 

l-Arabinose  l-Gluconsäurenitril  l-Gluconsäore 

1-Arabinosecarbonsäure. 

Verhalten:  1)  Als  y  und  5-Oxysäuren  sind  fast  alle  diese 
Säuren  im  freien  Zustande  wenig  beständig  und  gehen  leicht  durch 
Abgabe  von  Wasser  in  ihre  Lactone  (S.  337)  über: 

2)  Von  der  grössten  Bedeutung  für  den  AulTjau  der  Aldosen 
ist  die  von  E.  Fischer  entdeckte  Fähigkeit  dieser  Lactone,  die  den 
Säuren  selbst  abgeht,  sich  durch  Aufnahme  von  zwei  H  Atomen  in 
die  entsprechenden  Aldohexosen  (S.  521)  zu  verwandeln: 

OTT 

^6^10^6  " ^  C6Hi20e 

d-Gluconsäurelacton         d-Glucose. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  bilden  die  Pentaoxy carbon- 
säuren characteristische  krystallinische  Phenylhydrazide:  C5H1JO5.CO. 
N2H2C6H5  (B.  22,  2728).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  diese  Hy- 
drazide  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten.  Von  den  Hydrazonen  der 
Aldehyde  und  Ketone  unterscheiden  sie  sich  durch  die  rothviolette  Fär- 
bung, die  sie  mit  conc.  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Eisenchlorid 
geben. 

4)  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure  werden  sie  in  Lactone  von 
y-Monoxycarbonsäuren  umgewandelt  (S.  340,  341). 

Isomerie.  Eaumisomere  Modificationen  der  Pentaoxy-n-ca- 
pron säure  sind  der  Theorie  nach  so  viele  möglich,  als  Aldohexosen 
(vgl.  S.  535),  also  16  optisch  active  einfache  und  acht  [d+l]  Modifica- 
tionen, die  optisch  inactiv  sind. 

Mannonsäure  C5Hq(OH)5.C02H.  Die  syrupösen  Säuren :  Rechts- 
oder d-,  Links-  oder  1-  und  inactive  [d+1]  Mannonsäure  liefern  bei 
der  Oxydation  d-,  1-  und  [d+1]  Mannozucker säure  (S.  546).  Beim 
Eindampfen  ihrer  Lösung'en  gehen  sie  in  Lactone  über,  die  durch 
Reduction :  d-,  1-  und  [d+1]  Mannose  ergeben,  welche  sich  bei  wei- 
terer Reduction  in  d-Mannit,  \-Mannit  und  [d+1]  Mannit  umwan- 
deln. [d+l]Mannit  ist  identisch  mit  a-Acrit,  dem  Reduc- 
tionsproduct  der  synthetischen  a-Acrose  oder  [d+1] Fructose. 
Da  man  durch  Oxydation  von  [d+1]  Mannit  oder  a-Acrit  die  [d+1] 
Mannose,  durch  Oxydation  dieser  [d+1]  Mannonsäure  darstellen  und 
die  letztere  in  d-Mannonsäure  und  1-Mannonsäure  spalten  kann,  so 
ist  durch  diese  Reactionen  der  Aufbau  alkr  Körper  der  Mannitreihe 
verwirklicht  (S.  532): 
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d-Mannit  <—  d-Mannose       '^—  d-Mannonsäurelacton 

t 

d-Mannonsäure ^  d-Mannozucker8äure 

t 

«-Acrose  —>  a-Acrit  4r-  [d+1]  Mannose -<—  Td+l]  Mannonsäure  —>  [d+l]Mannozuckersre 

Idfl]  Fructose     {dtl]Mannit  ^  I 

1-Mannonsäure >  1-Manno  zuckersäure 

; 

1-Mannit  -^—  1-Mannose  < 1-Mannonsäurelactou. 

d-JHannonsaorelactoii  CqEliqOq,  Schmp.  149—1530  [ajo  =  +  53,8^. 
I-Mannonsäarelacton  „        140— 150<^  [ajo  =  —  54,8^. 

[d+1]  Mannonsäarelaeton  (C6Hiq06)2  „  149— 155  0. 
d-  und  l-Mannonsänrephonylhydrazld  CgHi]^05(N2H2.CQH5),  Schmp.  214 
bis  216  0.  [d+1]  MannoBsäiirephenylhydrazid,  schmilzt  rasch  erhitzt  gegen 
230^.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  gehen  die  Hydrazide  in  die  Säuren 
über  (B.  22,  3221),  eine  Reaction,  die  zur  Reinigung  der  Säuren  vortreff- 
lich geeignet  ist. 

Von  hervorragender  Bedeutung  ist  ferner  die  theilweise  Um- 
wandlung der  d'  und  l-Mannonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin 
auf  140  0  in  d-  und  l-Gluconsäure,  welche  letzteren  derselben  Be- 
handlung unterworfen,  theilweise  in  d-  und  1-Mannonsäure  über- 
g'ehen. 

Diese  Bildungsweise  der  d-  und  l-Gluconsäure  vermittelt  den 
genetischen  Zusammenhang  der  d-  und  l-Glucose  mit  der  Mannit- 
reihe  und  ermöglicht  damit  den  Aufbau  des  Traubenzuckers  (S.  531). 

Die  Bildung  der  1-Mannonsäure  oder  l-Arabinosecarbonsäure 
aus  1-Arabinose  mit  Blausäure  neben  1-Gluconsäure  bildet;  einen  der 
Uebergänge,  die  von  den  Aldopentosen  aus  den  Aufbau  der  Aldo- 
hexosen  gestatten: 

/_^  1-Mannonsäure  — >  1-Mannonsäurelacton — ^  1-Mannose 

1-Arabinose j  l-Arabinosecarbonsre 

^— >  l-GlUQonsäure — >  l-Gluconsäurelacton    -»  1-Glucose. 

Glnconsäure  CH20H[CHOH]4C02H  ist  in  drei  Modificationen 
bekannt  (B.  23,  801,  2624;  24, 1840) :  Rechts-  oder  d-Gluconsäure,  Links- 
oder 1-Gluconsäure  und  [d+1]  Gluconsäure  (Raumformeln  vgl.  S.  537). 
1)  Durch  Reduction  gehen  die  Lactone  dieser  drei  Säuren  in  d-Glu- 
cose,  1-Glucose  und  [d+1]  Glucose,  2)  durch  Oxydation  in  d-Zucker- 
säure,  1-Zuckersäure  und  [d+1]  Zuckersäure  über.  3)  Durch  Er- 
hitzen mit  Chinolin  auf  140^  gehen  sie  theilweise  in  d-,  1-  und  [d+1] 
Mannonsäure  über  (s.  o.).  Umgekehrt  entstehen  d-  und  1-  und  [d+1] 
Gluconsäure  aus  d-  und  1-  und  [d+1]  Mannonsäure  bei  derselben  Be- 
handlung. 

Von  den  Phenylhydraziden  C(iHii06(N2H2.CeH5)  der  drei  Säu- 
ren schmelzen  die  d-  und  die  1-Verbindung  rasch  erhitzt  gegen  200<>, 
das  [d+ 1]  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  190®. 

d-Glnconsänre,   Dextronsäure,    Mältonsäure,   entsteht   1)  aus 
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JRohrzucker,  Maltose,  Dextrin,  Stärke  und  besonders  leicht  aus 
■d-Glucose  (Dextrose)  durch  Oxydation  mit  Chlor-  oder  Bromwasser 
<B.  17,  1298) ;  2)  aus  d-Mannonsäure  s.  o.  Die  syrupöse  Säure  geht 
Ijeira  Eindampfen  oder  Stehen  theilweise  in  ihr  krystallinisches  Lac- 
ton  CßHioOß  über,  das  bei  130— 135 <^  schmilzt  und  mit  Natriumamal- 
gam reducirt  d-Glucose  oder  Traubenzucker  liefert  (B.  28, 804). 
Ihr  Barvumsalz  krvstallisirt  mit  3,  das  Calciumsalz  mit  1  Mol. 
Wasser.  Die  Säure  ist  rechtsdrehend  und  reducirt  nicht  alkalische 
Kupferlösung*. 

Pentacetylgluconsäurenitrll  C5H6(OC2H30)5CN  s.  B.  26,  730. 

\-Gluconsäure  entsteht  1)  aus  1-Mannonsäure  (s.  o.)  und  2)  neben 
1-Mannonsäure  ai^s  1-Anibinose  mit  Blausäure. 

[d-f  1]  Gluconsäure  entsteht  aus  gleichen  Theilen  d-  und  1-Glucon- 
säure.  Ihr  schwer  lösliches  Kalksalz  (+ H2O)  bildet  sich  ähnlich  wie  trau- 
bensaures Calcium  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichviel  d-  und 
l-gluconsaurem  Calcium. 

Gulonsänre  CH20H[CHOH]4C02H,  ist  in  drei  Modiflcationen  be- 
kannt, welche  durch  Oxydation  in-  d-,  1-  und  [d+1]  Zuckersäure  (S.  546) 
übergehen.  Ihre  Lactone  liefern  bei  der  Keduction  d-,  1-  und  [d+l]  Gu- 
lose  (S.  529).  d-Gulonsäure  entsteht  sowohl  aus  Glucuronsäure  (S.  545), 
^Is  auch  aus  d-Zuckersäure  durch  Reduction.  Lacton,  Schmp.  180 — 181^. 
Phenylliydrazid,  Schmp.  147— 148 ^  (B.  24,  526).  I-Gulonsäure,  Xylose- 
carbonsäure  entsteht  aus  Xylose  (S.  515)  durch  CNH,  eine  Reaction, 
welche  ebenfalls  (S.  540)  die  Aldopentosen  mit  den  Aldohexosen  verknüpft. 
l-dnlonsanrelacton,  Schmp.  185^.  Phenylliydrazid,  Schmp.  147— 149^  (B.  28, 
:2628;  24,  528).  [dL-{-\]  Gulonsäure  geht  leicht  in  das  Lacton  über,.,  das 
sich  beim  Krystallisiren  in  d-  und  l-Gulonsäurelacton  spaltet,  [d-f-1]  Gulon- 
«aures  Calcium  ist  schwerer  löslich  als  d-  und  l-gulonsaures  Calcium, 
(d-f  1]  Galonsäurephenylhydrazid,    Schmp.  153— 155  ^  (B.  25,   1025). 

(jalactonsänre  CH20H[CHOH]4C02H  ist  in  drei  Modificationen  be- 
gannt. [d-j-1]  Galactonsäure  wird  durch  Reduction  des  Schleimsäure- 
Äethylesters  und  des  Schleimsäurelactons  erhalten,  [d-f-1]  Lacton,  Schmp. 
122—125^.  Pheuylhydrazid,  Schmp.  205^.  Mittelst  des  Strychninsalzes 
ist  diese  Säure  spaltbar  in  das  in  Alkohol  leichter  lösliche  1-Salz  und  das 
'^^  schwerer  lösliche  d-Salz  (B.  25,  1256).  I-Galactonsäure  gleicht  ausser- 
ordentlich der  schon  länger  bekannten: 

d-«alactonsäare,  Lactonsäure  CH20H[CHOH]4C02H,  welche  durch 
Oxydation  von  Milchzucker,  d-Galactose  und  arabischem  Gummi  mit  Brom- 
-wasser  entsteht.  Sie  lässt  sich  in  d-Talonsäure  umwandeln  und  aus  dieser 
darstellen  s.  u.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  sie  in  Schleim- 
säure (S.  547)  über.  Sie  krystallisirt  und  liefert  bei  100^  d-Galaetonsaure- 
laeton  CgHjoOß,  Schmp.  90 — 92^,  das  sich  mit  Kry stall wasser  verbindet  zu 
OßHioOß  -h  H2O,  Schmp.  64—650  (A.  271,  83).  Calcinmgalz  (C6Hii07)2Ca 
-f-  5H2O.  Phenylliydrazid,  Schmp.  200— 205^.  Durch  Reduction  liefert  das 
Xacton  d-Galactose  (S.  529). 

d-Talonsänre  CH2CH[CHOH]4C02H,  bildet  sich  aus  d-Galacton säure 
beim  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf  140 — 150^.  Umgekehrt  ent- 
steht d-Galactonsäure  aus  d-Talonsäure  bei  derselben  Behandlung  (B.  24, 
-3622).     Durch  Reduction  liefert  sie  d-Talose  (S.  529). 


544  Polyoxymoiiocarbonsäuren. 

ChitonsSare  entsteht,  indem  man  HCl  Glucosamin  (S.  529)  mit  N(>2Ag- 
in  Chitose  verwandelt  und  dieses  nicht  isolirte  Zwischenproduct  mit  Brom- 
Wasser  (B.  27,  140)  oxydirt. 

a-Rhamnosecftrbonsäiire  CH3[CHOH]5.C02H,  entsteht  aus  Rhamnose 
(Isodulcit,  8.  515)  mit  CNH  u.  s.  w.  Lacton  C7H12O6,  Schmp.  162— 168<> 
(B.  21,  2173).  PheBylhydraztd  C7H13Oe.N2H2.CeH5,  schmilzt  gegen  210<> 
(B.  22,  2733).  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure  und  Phosphor  wird  die  Säure 
zu  normaler  Heptylsäure  C7H14O2  reducirt.  Durch  Natriumamalgam  wird 
das  Lacton  in  Methylhexose  (8.  529)  verwandelt  (B.  28,  936).  Durch 
Oxydation  geht  sie  in  Schleimsäure  über  (B.  27,  384).  Mit  Pyridin  auf 
150 — 155^  erhitzt,  wird  sie  theilweise  in  ß-Bhamnosecarbonsäure  umge- 
wandelt, deren  Lacton  bei  134 — 138^  und  deren  Phenylhjrdrazid  bei  170^ 
schmilzt.  Durch  Oxydation  wird  die  /?-Säure  in  1-Taloschleimsäure  (S.  548) 
übergeführt. 

B«    Aldohexosecarbonsänren,  Hexaoxymonocarbonsäureii. 

Derartige  Säuren  sind  durch  Addition  von  Blausäure  und 
Verseifen  des  Nitrils  mit  HCl  Säure  aus  d-Glucose,  d-Mannose,  d-Ga- 
lactose  und  d-Fructose  erhalten  worden. 

• 

1)  Mannoheptonsäure  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 
d-Manno8ecarbonBäiire,  ä-Mannoheptonsäure    CH20H[CHOH]5C02H, 

aus  d-Mannose  (A.  272,  197).  Phenylbydrazld,  Schmp.  220^.  Lacton  148—1500^ 
wird  mit  Natriumamalgam  zu  d-Mannoheptose  und  diese  zu  Perseit  re- 
ducirt, während  mit  HJ  Säure  Heptolacton  und  n-Heptylsäure  gebildet 
werden  (B.  22,  370;  28,  936,  2226).  Durch  Oxydation  geht  die  Säure  in 
1-Pentoxypimelinsäure  über  (A.  272,  194).  \-Mannosecarbonsäure  aus. 
1-Mannose.  Phenylhydrazid  schmilzt  gegen  220^.  Lacton,  Schmp.  153 — 154^. 
[d+l]  Mannosecarbonsäure  entsteht  aus  d-  und  1-Mannosecarbon säure,  sowi» 
aus  [d+1]  Mannose  (A.  272,  184). 

2)  a-d-Glncosecarbongre,  a-d-Glucoheptonsre  CH20H[CHOH]5C02H 
entsteht  1)  aus  d-Glucose  neben  der  ^-Säure  (s.  w.u.),  2)  aus  der  ^-Säure 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  140^,  3)  bei  der  Hydrolyse  von  Lactose- 
und  Maltosecarbonsäure  (S.  552, 553)  (A.  272,  200).  Ihr  Lacton  schmilzt  bei 
140 — 145^,  wird  durch  Natriumamalgam  zu  d-Glucoheptose,  durch  HJ  Säure 
zu  Heptolacton  (S.  341)  und  n-Heptylsäure  (S.  245)  reducirt.  Die  Säure  liefert, 
bei  der  Oxydation  inactive  Pentoxypimelinsäure  (S.  548).  Das  a-d-Phenyl~ 
hydrazid  schmilzt  bei  171 »  (B.  19,  1916;  23,  936 ;  Raumformel  A.  270,  65). 
ß-d-Glucosecarbonsäure  entsteht  neben  der  a-Säure  aus  d-Glucose.  Phenyl- 
hydrazid,  Schmp.  150 — 152^.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  151 — 152^  und  liefert 
durch  Reduction  /?-d-Glucohepto8e  (S.  531). 

d-Oalactosecarboasanre  CH20H[CHOH]5C02H/ Schmp.  145  0,  entsteht 
aus  d-Galactose.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  150^  und  wird  durch  Natrium- 
amalgam in  Galaheptose  (S.  531)  verwandelt.  Die  Säure  geht  durch  Oxy- 
dation in  Carboxy-d-galactonsäure  (S.  548)  über  (B.  21,  915;  22,  521^ 
23,  936). 

d-Frnctosecarbonsanre  CH20H[CHOH]3.C(OH)(C02H).CH20H,  entsteht 
aus  d-Fructose  oder  Laevulose  mit  Blausäure  und  liefert  bei  der  Oxydation 
Tetrahydroxybutantricarbonsäure.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  130^  und  liefert 
bei  Beduction  mit  Natriumamalgam  zwei  Aldoheptosen  mit  verzweigter  C  Kette 
(B.  28,  937).     Durch  Heduction  mit  HJ  Säure  entsteht  Heptolacton  und  weiter- 
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Heptylsäure  C7H14O2,  die  mit  der  Methyl-normalbutylessigsäure  (S.  245) 
identisch  ist.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Laevulose  einen  Keton- 
alkohol  darstellt  (Kiliani,  B.  19,  1914;  23,  451;  24,  348). 

C.  Aldoheptosecarbonsänren^  Ileptaoxycarbonsänren. 

d-Mannooctonsäure  CH20H[CHOH]gC02H;  aus  d-Mannoheptose  (S.  530). 
Ihr  Hydrazid  schmilzt  bei  243^,  ihr  Lac  ton  gegen  168®,  reagirt  neutral 
schmeckt  süss  und  liefert  durch  Reduction  d-Mannooctose  (S.  531). 

D.  Aldooctosecarbonsäuren,  Octooxycarbonsäuren« 

d-Hannonononsaiire  CH20H[CHOH]7C02H,  aus  d-Mannooctose  (S.  531). 
Ihr  Hydrazid  schmilzt  bei  254®,  ihrLacton  bei  176®  und  giebt  durch 
Reduction  d-Mannononose  (S.  531). 

5.  Tetraoxy-  and  Pentaoxyaldehydosäuren. 

d-Olncuronsanre  CHO[CHOH]4C02H.  Sie  entsteht  aus  Euxanthin- 
säure  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Verschiedene 
Glucosid-artige  Verbindungen  der  Glucuronsäure  mit  Campher,  Borneol, 
Chloral,  Butylchloral,  Phenol  und  anderen  Körpern  (B.  19,  2919;  R.  762) 
finden  sich  im  Harn  nach  der  Einführung  dieser  letzteren  Körper  in  den 
Organismus.  Hierbei  vereinigen  sich  die  genannten  Substanzen  mit  der  Al- 
dehydogruppe  des  Traubenzuckers,  dessen  primäre  Alkoholgruppe  alsdann 
oxydirt  wird.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  werden  sie  gespalten. 
Die  Glucuronsäure  bildet  einen  Syrup,  der  leicht  in  das  süss  schmeckende, 
bei  175 — 178®  schmelzende  Lacton  CßHsOß  übergeht.  Durch  Bromwasser 
wird  die  Glucuronsäure  zu  Zuckersäure  oxydirt;  umgekehrt  entsteht  sie 
durch  Reduction  von  d-Zuckersäure  (B.  23,  937)  und  geht  durch  Reduc- 
tion in  d-Gluconsäure  (S.  542)  über  (B.  24,  525).  In  der  Campherglucu- 
ronsäure  und  der  Euxanthinsäure  ist  die  Aldehydogruppe  der  Säure  fest- 
gelegt. Ilrochloralsaare  CgHuClsQy,  Schmp.  142  ®,  spaltet  sich  unter  Wasser- 
aufnahme beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  Glu- 
curonsäure und  Trichloraethylalkohol  (S.  127).  ürobvtylchloralsäare  CioH^s 
CI3O7  zerfällt  ähnlich  der  Urochloralsäure  in  Glucuronsäure  und  aa^-Tri- 
chlorbutylalkohol  (S.  128). 

AldehydoffalactOBsanre  COH[CHOH]5C02H,  entsteht  aus  d-Galactose- 
carbonsäure  und  geht  in  Carboxygalactonsäure  (S.  548)  über. 

6.    Folyoxydioarbonsänren. 
A«  Tetraoxydicarbpnsänren« 

Tetraoxy dicarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  verschie- 
dener Kohlenhydrate  mit  Salpetersäure  und  werden  auch  leicht  aus 
den  entsprechenden  Monocarbonsäuren  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure gebildet.  Die  wichtigsten  sind  die  Mann  0  zuck  er  säu- 
ren, die  Zucker  säuren  und  die  Schleimsäuren.  Mannozucker- 
säuren  entstehen  aus  Mannonsäuren  (S.  541).  Zuckersäuren  aus  Glu- 
consäuren  (S.  542).    Schleimsäure  aus  Galactonsäure  (S.  543). 

Durch  vorsichtige  Reduction  lassen  sich  ihre  Lactone  in  Al- 
dehydocarbonsäuren  und  Monocarbonsäuren  verwandeln.  Bei  durch- 
Richter, Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  35 
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greifender  Reduction  mit  Jodwasserstoff  liefern  die  oben  genannten 
Säuren  n-Adipinsäure  (S.  445),  sie  sind  daher  als  raumisomere  Te- 
traoxyadipinsäuren  aufzufassen,  von  denen  die  Theorie  10  einfache 
und  4  Doppelformen  voraussehen  iässt,  wie  von  den  n-Hexiten 
(S.  535).  Durch  Erhitzen  mit  HCl  Säure  oder  HBr  Säure  liefern  sämmt- 
liehe  Tetraoxyadipinsäuren  mehr  oder  weniger  }eicht  Dehydroschleim- 
öäure  (B.  24,  2140). 

1)  Mannozuckersäure  C02H[CHOH]4C02H,  ist  in  drei  Modifica- 
tionen  bekannt  (Raumformel  S.  537),  die  aus  den  Salzen  abgeschie- 
den, in  Doppellactone  übergehen  und  durch  Oxydation  der  drei 
Mannonsäuren  (S.  541)  durch  Salpetersäure  erhalten  werden. 

[d-{-l]  Mannozttckersäurelacton  CßHßOß,  schmilzt  u.  Zers.  bei  190®, 
es  entsteht  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Mannozuckersäurelacton  und 
aus  [d-}-l]  Mannonsäurelacton.  Dianiid,  Schmp.  183 — 185®.  Dihydrazid, 
Schmp.  220—225®  (B.  24,  545).  d-Mannozuckersäurelacton  CqHqOq  + 
2H2O,  schmilzt  wasserfrei  unt.  Zers.  hei  180—192®.  Es  entsteht  durch 
Oxydation  von  d-Mannit,  d-Mannose  und  d-Mannonsäure  mit  Salpetersäure. 
Diamid,  Schmp.  189®.  Dlhydrazid,  Schmp.  212®  (B.  24,  544).  I-Manno- 
zuckersäiirelacton  j  Metazucker säure  CßHßOß  +  2H2O  ,  Schmp.  68®, 
wasserfrei  Schmp.  180®,  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Mannonsäure- 
oder  1-Arabinosecarbonsäurelacton  (B.  20,  341,  2713).  Diamid^  Schmp.  189 
bis  190®.  Dlhydrazid,  Schmp.  212 — 213®.  Diacetyl-l-iQaiiiiozneker«aarelactoB, 
Schmp.  155®  (B.  21,  1422;  22,  525;  24,  541). 

2)  Zuckersänre  C02H[CHOH]4C02H,  ist  in  drei  Modificationen 

bekannt  (Raumtormeln  S.  536,  537),   von   denen  die   d-Zuckersäure 

die  gewöhnliche  Zuckersäure  ist. 

[d+1]  Zuckersäure  entsteht  aus  [d+1]  Gluconsäure  durch  Oxyda- 
tion. Ihr  Monokaliumsalz  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  gleich- 
grosser  Mengen  d-  und  1-Salz.     Dihydrazid,  Schmp.  210®  (B.  23,  2622). 

Die  gew.  oder  d-Zuckersäure  entsteht  aus  Rohrzucker  (B.  21, 
R.  472),  d-Glucose  oder  Traubenzucker,  d-Gluconsäure  und  d-Gulon- 
säurelacton  (B.  24,  521)  und  vielen  Kohlenhydraten  durch  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure,  ferner  aus  Glucuronsäure  mit  Bromwasser 
(S.  545). 

Sie  bildet  eine  zerfliessliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse, 
die  rechts  dreht  und  allmählich  zu  einem  Krvstallbrei  derLacton- 
säure  C6H8O7,  Schmp.  130—132®  erstarrt.  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  geht  sie  in  Glucuronsäure,  mit  HJ  Säure  in  n-Adi- 
pinsäure über.  Durch  Oxydation  liefert  die  d-Zuckersäure:  Oxal- 
säure und  d-Weinsäure  (B.  27,  396). 

Salze.  Monokaliumsalz  CgHgOgK  und  Ammoiilviiigalz  C^HgOgCNH^), 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Diaethjrlester,  krystallinisch.  Tetra- 
acetyldiaethylestor^  Schmp.  61®.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
die  freie  Zuckersäure    entsteht  das  L  a c 1 0 n    der  Diacetyl- zuckersäure 
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OgH4(O.C2H30)204,  das  bei  188^  schmilzt.     Diamid,  weisses  Pulver.     Di- 
ll ydrazid,  schmilzt  bei  210^  unt.  Zers.  (B.  21,  186). 

X-Zuckersäure  entsteht  -aus  1-Gluconsäure  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure,  ist  der  d-Zuckersäure  ganz  ähnlich,  aber  linksdrehend  und 
bildet  ein  Dihydrazid,  das  bei  214^  schmilzt. 

3)  Schleimsäure  C02H[CHOH]4C02H.  Acidum  mudcum  ent- 
«pricht  in  der  Constitution  dem  Dulcit  und  besitzt  von  den  beiden 
theoretisch  denkbaren  durch  intramolecularen  Ausgleich  optisch 
inactiven  Modificationen  der  n-Tetraoxyadipinsäure  die  Raumformel 
Nr.  8)  (S.  536),  wie  aus  ihrer  Oxydation  zu  Traubensäure  und 
aus  ihrer  Bildung  durch  Oxydation  von  a-Ehamnosecarbonsäüre 
<S.  544)  folgt  (B.  27,  396). 

Die  Schleimsäure  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Dulcit, 
Milchzucker  (Darstellung:  A.  227,  224),  d-  und  1-Galactose,  d-  und 
1-Galactonsäure,  sowie  fast  aller  Gummiarten. 

Sie  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  bei  210^ 
unter  Zersetzung  schmilzt  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast 
unlöslich  ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Schleimsäure  in 
/eine  leicht  lösliche  Lactonsäure  CeHgOy  über,  dia  früher  als  Para- 
schleimsäure  bezeichnet  wurde  und  der  d-Zuck^rlactonsäure  (S.  546) 
entspricht  (B.  24,  2141).  Durch  Reduction  geht  diese  Schleimlacton- 
säure  in  [d+l]  Galactonsäure  (S.  543)  über  (B.  25,  1247).  Durch  Er- 
hitzen mit  Pyridin  auf  140^  liefert  die  Schleimsäure  die  Alloschleim- 
säurBy  aus  der  sie  unter  denselben  Bedingungen  entsteht. 

Sehr  bemerkenswerth. ist  die  leichte  Umwandlung  der  Schleim- 
säure in  Furfuranderivate.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  oder 
HBr  Säure   bildet    sie   eine    Furfurandicarbonsäure,    die    Dehydro- 

schleimsäure:      ch(oh).ch(oh).co«h  _  ch=c— cogH 

ch(oh).ch(oh).co8H         ch=c::— .< 

Beim  Erhitzen  der  Schleimsäure  für  sich  entsteht  durch  wei- 
tere Abspaltung  von  CO2  eine  Furfuranmonocarbonsäure,  6iQ  Brenz- 
schleimsäure:  C4H4(OH)4(C02H)2  =  C4H8O.CO2H  +  3H2O  +  CO2. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelbaryum  entsteht  in  analoger  Weise 
«-Thiophencarbonsäure  (B.  18,  456). 

Beim  Erhitzen  ihres  Diammoniumsalzes  entsteht  Pyrrol,  NHg,  CO2 
und  Wasser :  C6H8(NH4)208  =  C4H4NH  +  NH3  +  2CO2  +  4H2O. 

Salze  und  Ester.  Das  Dikalium-  und  Diammoniumsalz 
Irystallisiren  g^t  und  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwerlöslich;  die  pri- 
mären Salze  lösen  sich  leicht.  Das  Silbersalz  C^ü^k^^^^  ^s*  unlös- 
lich. Diaethylester,  Schmp.  158^.  Tetracetyldlaethylester,  Schmp.  177  ®  (B.  21, 
K.  186).    lieber  Einwirkung  von  PCI5  auf  Schleimsäure  s.  Muconsäure  S.  458. 

4)  AUogchleimsäare  CgHioOg,  schmilzt  bei  166—171^,  ist  optisch 
inactiv  und  leichter  löslich  als  Schleimsäure,  aus  der  sie  beim  Erhitzen  mit 
Pyridin  entsteht  und  in  die  sie  übergeht  (vgl.  Schleimsäure)  (B.  24,  2136). 
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5)  Taloschleimgänre  C02H[CHOH]4C02H  ist  in  zwei  raumisomeren 
Modificationen  (S.  536,  537)  bekannt:  d-Taloschleimsäure  schmilzt  gegen 
158  ®  unt.  Zers.  und  entsteht  durch  Oxydation  von  d-Talonsäure  (B.  24,  3625). 
I-Taloschleimsäure  wird  durch  Oxydation  von  /?-Rhamnosecarbonsäare 
(S.  544)  bereitet  (B.  27,  384). 

6)  Isoznckersänre  co2h.ch.ch(oh).choh.chco«h,  Schmp.  185^,  [a]D  = 
+  46,1  ^,  entsteht  aus  HCl  Glucosamin  (S.  529)  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (B.  19,  1258).  Die  Isozucker  säure  selbst  und  einige  ihrer 
Derivate  sind  als  Tetrahydrofurfuranabkömmlinge  aufzufassen,  wie  die» 
die  Constitutionsformel  der  Isozuckersäure  zum  Ausdruck  bringt.  Andere 
Abkömmlinge  sind  auf  die  Isozuckersäure  +  H2O,  also  auf  Tetraoxy- 
adipinsäure  zu  beziehen  und  werden  als  Derivate  der  Norisozuckersäure 
bezeichnet,  z.  B.  Norisozackersäarediaethylester  CgHgOg( 03115)2,  Schmp.  73^, 
geht  im  Exsiccator  in  Isoznckersänrediaethjrlester  C5Hg07(C2H5)2,  Schmp.  101^ 
über.     Diacetylisoznckersaareester,  Schmp.  49^  (B.  27,  118). 

B.  Pentaoxydicarbonsänren. 

Pentaoxypimellnsaure  C02H[CHOH]5C02H  entsteht  aus  der  Glucose- 
carbonsäure  (S.  544)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Das  Lac  ton 
ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  143^  (B.  19,  1917). 

Carboxygalactonsäiire  C02H[CHOH]5C02H  entsteht  aus  Galactosecar- 
bonsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  krystallisirt- in  Tafeln  und  schmilzt  bei  171^unt.  Zers.  (B.  22,  523)^ 
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Als  Kohlenhydrate  bezeichnete  man  eine  Anzahl  in  der  Na- 
tur weit  verbreiteter  Verbindungen,  welche  die  natürlichen  Zucker- 
arten und  ihnen  verwandte  Körper  umfassten,  sechs  oder  ein  Mul- 
tiplum  von  6  KohlenstofPatomen  enthielten  und  in  denen  das  Ver- 
hältniss  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  dasselbe  war  wie  im 
Wasser. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  entstehen  in  den  Pflanzen,  aber 
auch  im  thierischen  Org^anismus  bilden  sich  Kohlenhydrate.  Dem 
Pflanzenreich  entstammende  Kohlenhydrate  finden  die  mannigfal- 
tigste Verwendung. 

Kohlenhydrate  dienen  zur  Bereitung  alkoholischer  Getränke 
(S.  122).  Zuckerarten,  besonders  der  Rohrzucker  bilden  die  Würze 
für  zahllose  Speisen.  Die  Stärke  macht  einen  Hauptbestandtheil 
des  Getreidemehls  verschiedener  Herkunft  aus,  aus  dem  das  Brot^ 
das  wichtigste  Nahrungsmittel,  bereitet  wird.  Sie  findet  sich  in  den 
Hülsenfrüchten  und  Kartoffeln  angehäuft.    Die  ihr  verwandte  Cellu- 

1)  Ausführlich  sind  die  Kohlenhydrate  in  dem  Artikel:  „Kohlenhy- 
drate" in  Ladenburg's  Hdw.  der  Chemie,  Bd.  ß,  S.  1 — 198  von 
B.  Tollens  behandelt.  Dieser  Artikel  ist  auch  als  Sonderwerk  im  Buch- 
handel erschienen. 
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lose  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Holzes  und  dient  zur  Her- 
stellung von  Papier  und  von  Sprengmitteln.  Im  Verein  mit  den 
Ei  Weisskörpern  sind  die  Kohlenhydrate  die  für  den  Menschen  werth- 
vollsten  Kohlenstoffverbindungen. 

Man  theilt  die  Kohlenhydrate  nach  der  Moleculargrösse  ein  in : 
Monosen  oder  Monosaccharide, 
Saccharobiosen,  Disaccharide, 
Saccharotriosen,  Trisaccharide, 
Polysaccharide. 

Die  Monosaccharide,  zu  denen  der  Traubenzucker  und  Frucht- 
zucker gehören,  sind  bereits  früher,  als  die  ersten  Oxydationspro- 
ducte  der  sechssäurigen  Alkohole,  im  Anschluss  an  die  letzteren  ab- 
gehandelt worden  (S.  520). 

Fast  alle  natürlich  vorkommenden  Kohlenhydrate  sind  optisch 
ÄCtiv,  indem  ihre  Lösungen  die  Polarisationsebene  ablenken  (S.  59). 
Das  specif.  Drehungsvermögen  ist  nicht  nur  durch  die  Temperatur 
und  Concentration  der  Lösungen,  sondern  häufig  auch  durch  die 
Anwesenheit  inactiver  Substanzen  beeinflusst  (B.  21,  2588,  2599). 
Einige  Substanzen  zeigen  ferner  die  Erscheinung  der  Birotation  und 
Semirotation  (S.  527).  Der  Eintritt  der  constanten  Rotation  wird 
meist  durch  kurzes  Erhitzen  der  Lösungen  erreicht.  Die  Be- 
stimmung des  Drehungsvermögens  der  Kohlenhydrate  mittelst  des 
Saccharimeters  dient  zur  Bestimmung  ihrer  Reinheit  oder  zur 
Ermittelung  ihres  Gehaltes  in  Lösungen:  optische  Zuckerprobe, 
JSaccharimetrie  (S.  551). 

A.    DiBacoharide,  Saooharoblosen. 

Disaccharide,  aus  2  Molecülen  der  Glucosen  oder  Monosen 
"bestehend  (S.  520)  und  daher  auch  Biosen  genannt,  sind  bisher 
nur  von  den  Hexosen  C6Hi20fl  bekannt.  Sie  besitzen  demnach  die 
Formel  C12O22O11  und  zerfallen  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  zwei 
Molecüle  der  Hexosen: 

Ci20220n  +  H2O  =  2C6H12O6 , 
«ine  Reaction,  die   man   als   hydrolytische  Spaltung   oder  Hydro- 
lyse bezeichnet  und  der  auch  die  höheren  Kohlenhydrate  fähig  sind. 

Ihrer  Constitution  nach  stellen  die  Disaccharide  ätherar- 
tige Anhydride  der  Hexosen  dar,  indem  die  Bindung  entweder 
durch  die  Alkohol-  oder  die  Aldehydo-  oder  Ketogruppe  vermittelt  wird. 
Milchzucker  und  Maltose  enthalten  noch  die  Aldosegruppe  CH(OH). 
CHO,  da  sie  Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen  reduciren,  mit  Phe- 
nylhydrazin 0  s  a  z  o  n  e  bilden  und  durch  Oxydation  mit  Bromwasser 
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einbasische  Säuren  C12H22O12,  Lacto-  und  Maltobion  säure  (S.  553> 
geben  (B.  21,  2633;  22,  361).  Im  Rohrzucker  dagegen,  der  nicht 
reducirt  und  kein  Osazon  bildet,  scheinen  beiderseits  die  reducirenden 
Gruppen  des  Trauben-  und  Fruchtzuckers  gebunden  zu  sein. 

Die  Hydrolyse  der  Saccharobiosen  wurde  bereits  bei  der 
geistigen  Gährung  S.  122  eingehend  besprochen;  sie  wird  bewirkt 
durch  ungeformte  Fermente  oder  Enzyme,  wie  Diastase  (S. 
564)  und  Synaptase  oder  Emtdsin,  das  in  süssen  und  bitteren  Man- 
deln enthalten  ist. 

Aehnlich  wirkt  das  lösliche  Ferment  des  Speichels:  Ptyalin, 
des  Bauchspeichels:  Pankreasdiastase  und  anderer  thierischer  Se- 
crete,  sowie  das  Jwverfm,  das  die  rechtsdrehende  Rohrzuckerlösung 
in  eine  linksdrehende  Invertzuckerlös^xng  umwandelt  (S.  122). 

Aehnlich  den  Enzymen  können  auch  verdünnte  Säuren  die 
Hydrolyse  der  Di-  und  Polysaccharide  bewirken,  z.  B.  die  Inver- 
sion des  Rohrzuckers.  Die  Schnelligkeit  der  Reaction  steht  nach 
Ostwald  in  genauer  Beziehung  zu  der  Affinitätsgrösse  der  Säuren 
(J.  pr.  Ch.  [2]  31,  307). 

Bei  längerem  oder  zu  Btarkem  Erhitzen  mit  Säuren  findet  eine 
Reversion  statt,  indem  die  Glucosen,  namentlich  Fructose,  eine 
rückläufige  Condensation  zu  dextrinähnlichen  Substanzen  erleiden  (B. 
23,  2094). 

Bohrzucker,  Saccharose^  Saccharohiose  C12H22O11,  der  wichtig- 
ste Zucker,  findet  sich  im  Safte  vieler  Pflanzen,  namentlich  im  Zucker- 
rohr, Saccharum  offlcinarum  (20  p ct.  des  Saftes),  in  einigen  Ahorn- 
arten, in  der  Zuckerhirse  Sorghum  saccharatum,  in  den  Runkel- 
rüben Beta  maritima  (10— 20pct.),  aus  denen  er  fabrikmässig  dar- 
gestellt wird,  und  in  vielen  Pflanzensamen  (B.  27,  62).  Während 
die  Hexosen  hauptsächlich  in  den  Früchten  vorkommen,  ist  der 
Rohrzucker  meist  im  Stamme  der  Pflanzen  enthalten. 

Geschichte.  Die  Gewinnung  des  Rohrzuckers  aus  Zuckerrohr 
geht  bis  in  die  ältesten  Zeiten  zurück.  Im  Mittelalter  gehörte  der  Rohr- 
zucker in  Deutschland  noch  zu  den  Seltenheiten,  erst  nach  der  Entdeckung 
Amerikas  wurde  er  allmählich  als  Versüssungsmittel  eingeführt.  1747  fand 
Marggrafl)  in  Berlin  den  Rohrzucker  in  der  Zuckerrübe  auf  und  seine 
Beobachtungen  bildeten  die  Grundlage  der  Rübenzucker-Industrie.  1801 
errichtete  Achard  auf  dem  Gute  Cunem  in  Schlesien  die  erste  Runkel- 
rübenzuckerfabrik. Die  von  Napoleon  I.  verhängte  Continentalsperre  för- 
derte die  Ent Wickelung  der  jungen  Industrie,  die  im  Laufe  der  letzten 
50  Jahre  eine  immer  sich  steigernde  Bedeutung  als  landwirthschaftliehes 
Gewerbe  für  Deutschland  gewann,    das  etwa  ^j^  des  sämmtlichen    auf  der 


1)  Ein  Jahrhundert   chemischer  Forschung  unter    dem  Schirme  der 
Hohenzollern  von  A.  W.  Hof  mann,  1881. 
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Erde  gewcMinenen  Zuckers  hervorbringt.  1891/92  verarbeiteten  403  Fa- 
briken 9,488002  Tonnen  (1  Tonne  =  1000  Kilo)  Rüben,  die  auf  164774 
Hectaren  geemtet  waren,  1,144368  Tonnen  Rohzucker  lieferten  und  dem 
Staat  72,000000  M.  an  Steuern  abwarfen i). 

Technische  Gewinnung^).  Man  entzieht  den  Rohrzucker  dem 
Zuckerrohr  und  den  in  feine  Schnitzel  zerschnittenen  Runkelrüben  am 
besten  durch  Diffusion.  Der  zuckerhaltige  Rübensaft  diffundirt  durch  die 
Zellwände,  während  die  Colloi'de  in  den  Zellen  zurückbleiben.  Der  fil- 
trirte  Saft  wird  bei  80 — 90^  mit  Kalkmilch  behandelt  zur  Neutralisation 
der  Säuren  und  Abscheidung  der  Eiweissstoffe.  Der  dann  mit  CO2,  Phos- 
phorsäure oder  der  gährungshemmenden  SO2  gesättigte  und  durch  Thier- 
kohle  filtrirte  Dünnsaft  wird  in  Vacuumapparaten  bis  zur  Krystallisation 
concentrirt.  Aus  dem  Dicksaft  krystallisirt  der  Rohzucker,  den  man 
durch  Abschleudern  in  Centrifugen  von  der  Mutterlauge:  Melasse  be- 
freit und  durch  Auswaschen,  Decken  mit  reiner  Zuckerlösung:  Klär  sei, 
oder  durch  Umkrystallisiren  reinigt:  raffinirter  Zucker. 

Aus  der  syrupförmigen  nicht  mehr  zum  Krystallisiren  zu  bringenden 
Melasse  wird  der  Zucker  gewonnen :  1)  Durch  Osmose,  die  auf  der  Diffu- 
sion durch  Pergamentpapier  in  Filterpressen  ähnlichen  Apparaten  be- 
ruht; 2)  durch  Elution  (Scheibler  1865).  Nach  dem  letzteren  Ver- 
fahren werden  aus  der  Melasse  mittelst  Kalk  oder  Strontian  zunächst 
schwer  lösliche  Saccharate  dargestellt  (s.  u.),  welche  man  durch  Waschen 
mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  (Elution)  von  den  Beimengungen 
befreit.  Die  gereinigten  Saccharate  werden  dann  durch  Kohlensäure  zer- 
legt (saturirt),  und  der  gewonnene  Dünnsaft,-  wie  oben  ausgeführt,  weiter 
verarbeitet..  Die  Melasse  wird  auch  zur  Darstellung  von  Branntwein  :  Rum 
verwendet  (S.  124). 

Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  grossen 
monoklinen  Prismen  (Kandiszucker)  und  löst  sich  in  Vs  Th. 
Wasser  bei  15®,  in  Alkohol  ist  er  schwer  löslich.  Sein  spec.  Dre- 
hungsvermögen [a]^^' = +66,5 »  (B.  17,  1757).    Er  schmilzt  bei  160« 

und    erstarrt    zu    einer   glasigen    Masse    (Gerstenzucker),     die 

allmählich  wieder  krystallisirt.    Auf   190—200®   erhitzt,    verwandelt 

er  sich  in  eine  braune,   nicht  mehr   krystallisationsfähige  Masse  — 

Caramel  genannt,  welche  zum  Färben  von  Liqueuren  dient. 

Man  bestimmt  den  Gehalt  einer  Rohrzuckerlösung  durch  Polarisa- 
tion mit  dem  Zucker- Apparat  von  Soleil-Ventzke-Scheibler  oder 
dem  Halbschattenapparat  von  Schmidt  und  H  an  seh,  ferner  aus  dem 
spec.  Gew.  mittelst  des  Saccharimeters  von  Brix. 

Umwandlungen   und  Constitution.    Beim   Kochen   mit 

verdünnten  Säuren  zerfällt  der  Rohrzucker  in  d-Glucose  und  d-Fruc- 

tose  (Inversion,  S.  122).    Auch  durch  Fermente  (S.  550)  wird  er  hy- 

drolysirt.    Erst  nach  der  Hydrolyse  vermag   er  Fehling'sche   Lö- 


1)  Statistisches  Jahrbuch  für    das    deutsche    Reich,    herausgegeben 
vom  Kaiserlichen  statistischen  Amt.     14.  Jahrgang  1893.     S.  24,  174. 

2)  Hdb.  d.  ehem.  Technologie,  Ferd.  Fischer  1893.  S.  851— 888. 
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sung  zu  reduciren.  Mit  conc.  Schwefelsäure  gemischt,  verwandelt 
er  sich  in  schwarze,  humusartige  Körper.  Beim  Kochen  mit  Salpe- 
tersäure entstehen  d-Zucker säure,  i-Weinsäure  und  Oxalsäure.  Mit 
Essigsäureanhydrid  auf  160^  erhitzt,  entsteht  der  Octacetylester 
Ci2Hi403[OCOCH8]8.  Der  letzteren  Thatsache  und  der  Wirktfhgslosig- 
keit  auf  Fehlin g'sche  Lösung  tragen  folgende  Formeln  Rechnung: 

I.  (Tollens)         /Ch o^cHaon  n.  (E.  Fischer)      yCH o^^cHgOH 

(B.  16, 923)     /cHOH       >  (B.  26, 2405)     ^  .höh       > 

/    CHOH  /cHOH  \  CHOH  'CHOH 

O       •  O     •  .  \  •  O     • 

\     CHOH  \  CHOH  CH  \  CHOH 

\CHOH  CH  CHOH  CH 

CHg  CHgOH  CHgOU  CHgOH 

Saccharate.  Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  Saccharate  0^2^22 
Oii-CaO  +  2H2O,  fällbar  durch  Alkohol.  Ci2H220ii.2CaO  krystallisirt  beim 
Abkühlen.  CigHgeOn.SCaO  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  (B.  16,  2764). 
Aehnliche  Saccharate  bilden  Strontian  und  Baryt  (B.  16,  984)   (S.  551). 

TetranitroBaccharose  Cj2Hig(N02)40ii  explodirt  heftig. 

;  Milchzack  er,  Lactose,  Lactobiose  C12H22O11  +  H2O  findet  sich 

in  der  Milch   der  Säugethiere,   in   der  Amniosflüssigkeit   der  Kühe 

und  in  einigen  pathologischen  Secreten. 

Man  gewinnt  den  Milchzucker  aus  den  Molken,  der  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Käsebereitung  nach  Ausscheidung  des  Casei'ns  und  Fettes 
hinterbleibt,  durch  Eindampfen  bis  zur  Krystallisation. 

Der  Milchzucker  bildet   rhombische  Prismen,   wird   bei    140® 

wasserfrei  und  schmilzt  bei  205®  unter  Zers.    Er  löst  sich  in  6  Th. 

kaltem  und  2,5  Th.  heissem  Wasser   und   schmeckt   schwach    süss; 

in  Alkohol  ist  er  unlöslich.    Die  wässerige  Lösung  dreht  nach  rechts 

und  zeigt  ßirotation    (S.  527).    Aehnlich   den  Hexosen   reducirt   er 

ammoniak.  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung 

aber  erst  beim  Kochen  (S.  549). 

Umwandlungen  und  Constitution.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Galactose  und  d-Glucose;  gährt  mit  Hefe  nur 
schwierig,  erleidet  aber  leicht  die  Milchsäuregährung  (S.  330).  Mit  Sal- 
petersäure giebt  er  d-Zuckersäure  und  Schleimsäure;  mit  Brom  Lactobioa- 
sanre  0^2^22^12)  ^^^  ^^^^  ^^  d-Gluconsäure  und  d-Galactose  spaltet  (B.  22^ 
362).  Durch  Blausäureaddition  entsteht  LactosecarboBBavre  Gi2^28^1l*^^2^y 
die  in  d-Glucoheptonsäure  (S.  544)  und  d-Galactose  zerfällt  (A.  272,  198). 
Vgl.  auch  Isosaccharin  S.  516.  Phenyllactosazon  Ci2H2o09(N2HCgH5)2,  Schmp. 
2000  (B.  20,  829).  Octoacetylniilchzocker  Ci2Hi403[OCO.CH8]8,  Schmp.  95 
bis  100^  (B.  25, 1453).  Diese  Umwandlungen  würde  folgende  Milchzucker- 
formel verständlich  finden  lassen : 

CHiOH.CHOH.CHi^CHOHjsCH  — O— CH2[CH0H]4CH0. 

Maltose,  Malzzucker,  Maltobiose  C12H22O11  +  H2O  ist  die  bei 
der  Einwirkung  von  Malzdiastase  auf  Stärke  beim  Branntwein-  und 
Biermaischen  (S.  123)  neben  Dextrin  entstehende,    direct  gährungs- 
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fähige  Zuckerart.  Ferner  entsteht  sie  als  Zwischenproduct  bei  der  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke  und  von  ungeform- 
ten  Fermenten  (S.  550,  564) :  Diastase,  Speichel,  Pankreas  auf  Glucogen 
<S.  555).  Sie  bildet  eine.harte  weisse  Krystallmasse ;  [«Jd  =  +140,6^  und 
wird  aus  verkleisterter  Stärke  durch  Diastase  dargestellt  (B.  220, 209). 

Umwandlungen.  Die  Maltose  vergährt  unmittelbar  mit  Hefe, 
Teducirt  Fehling'sche  Lösung,  aber  nur  gegen  %  soviel  als  Trauben- 
zucker, dem  sie  sehr  ähnlich  ist  (A.  220,  220). 

Durch  Diastase  wird  die  Maltose  nicht  weiter  verändert;  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  unter  Wasserauf  nähme  in  d-Glu- 
<jose  oder  Traubenzucker  verwandelt.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu 
-d-Zuckersäure  (S.  546),  durch  Chlorwasser  zu  Mal  tobionsäure  C12H22O12 
oxydirt,  welche  in  Traubenzucker  und  d-Gluconsäure  zerfällt.  Durch  Blau- 
säureaddition geht  sie  in  Maltosecarbonsäure  Ci2H230ii.C02H  über, 
die  sich  in  d-Glucose  und  d-Glucoheptonsäure  spalten  lässt  (A.  272,  200). 
Durch  Kochen  mit  Kalkwasser  bildet  sie  Isosacchamn  (S.  516).  Octoace- 
tylmÄltose  Ci2Hi403(OCO.CH3)8,  Schmp.  150—1550  (A.  220,  216).  Phenylinal- 
tosazon,  Schmp.  2060  ^3,  20,  831).  Maltose  ist  ähnlich  'wie  Milchzucker 
•constituirt  (s.  0.  u.  B.  22,  1941). 

Weniger  wichtig  sind  die  folgenden  Saccharobiosen :  Isomaltose  0^2 
H22O11,  isomer  mit  Maltose  entsteht  aus  d-Glucose  mit  HCl  (B.  23,  3688) 
und  beim  Maischprocess  (B.  26,  ß.  577)  [ajo  = +139-1400.  Mit  Hefe 
wird  sie  vergohren,  durch  Diastase  in  Maltose  übergeführt.  Osazop,  Schmp. 
150—1530. 

Mycose,  Trehälose  CigHggOn  +  2H2O  (B.  24,  R.  554;  26,  1332) 
ündet  sich  in  einigen  Pilzen,  z.  B.  in  dem  Steinpilz  Boletus  eduliSj  im 
Mutterkorn  und  in  der  orientalischen  Trehala.  Sie  geht  mit  Säuren  in 
■d-Glucose  über  (B.  26,  3094).  Mellbiose  Oi2^22^ii  ^^^  Melitriose  s.  unten. 
Zerfällt  in  d-Glucose  und  d-Galactose  (B.  22,  3118;  23,  1438,  3066). 

Agavose  C12H22O11,  aus  den  Stengeln  der  Agave  americana  (B. 
26,  R.  189).     Lnpeose  C12H22O11,  aus  den  Samen  der  Lupine   (B.  25,  2213). 

B.  Trisaccharide,  Saccharotriosen. 

Raffinose,  Melitose,  Melitriose  C18H32O16  +  öHgO  (B.  21,  1569) 
[ajo  =  1040,  findet  sich  in  grösserer  Menge  in  der  australischen  Manna 
{von  Eucalyptusarten)  und  im  Baumwollensamenmehl,  in  geringer  Menge 
in  den  Runkelrüben,  und  häuft  sich,  da  sie  leichter  löslich  ist  als  Rohr- 
zucker, bei  der  Zuckerfabrikation  in  der  Melasse  an.  Aus  letzterer  krystalli- 
«irt  sie  in  den  Nachproducten  mit  dem  in  Aethylalkohol  leichter  löslichen 
A.  282,  173)  Zucker  aus,  dessen  Krystalle  dadurch  eigenthümlich  zuge- 
spitzt erscheinen  und  ein  grösseres  Drehungsvermögen  zeigen  {Pluszucker), 
■Quantitative  Bestimmung  s.  B.  19,  2872,  3116.  Durch  Hydrolyse  geht  sie 
in  Melibiose  und  d-Fructose  über  (B.  22,  1678;  23,  R.  103). 

Melecitose  Ci8H820ie  +  2H2O  (B.  22,  R.  759)  findet  sieh  im  Saft 
von  Pinus  larix  und  in  der  persischen  Manna,  ist  weniger  süss  und  stärker 
polarisirend  als  Rohrzucker.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  bei  1480  (B.  26, 
R.  694). 

Staehyose  Ci^IIq2^15i  ^^^  den  Wurzelknollen  von  Stacliys  tub^ri' 
fera  (B.  24,  2705). 
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C.    Polysaccharide. 

Die  Polysaccharide  von  der  empirischen  Formel  CßHioOs 
besitzen  alle  ein  weit  höheres  Moleculargewicht  (CgHioOs)!!  und 
weisen  weit  grössere  Abweichungen  von  den  Hexosen  auf,  als 
die  Di-  und  Trisaccharide.  Sie  sind  meist  amorph  und  in  Wasser 
nicht  löslich.  Durch  Hydroh^se  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säu- 
ren oder  bei  Einwirkung  von  ungeformten  Fermenten  (S.  123,  550,  564) 
werden  alle  schliesslich  in  Monosen  gespalten  (s.  Dextrin).  Die  alko= 
holische  Natur  der  Polysaccharide  äussert  sich  in  ihrer  Fähigkeit, 
Acetyl- und  Salpetersäureester  zu  bilden.  Man  kann  die  Polysaccha- 
ride eintheilen  in:  Stärkearten,  Gummiarten,  Cellulose. 

Stärkearten:  1)  Stärke,  Aiuylum  (C6Hio05)n,  ündet  sich  in 
vielen  Pflanzenzellen  in  Gestalt  mikroskopischer  runder  oder  läng- 
licher Körner  abgelagert,  die  eine  organisirte  Structur  besitzen.  Di© 
Grösse  der  Körner  wechselt  bei  verschiedenen  Pflanzen  von  0,002 
bis  0,185  mm.  Lufttrockene  Stärke  enthält  10— 20p ct.  Wasser;  über 
Schwefelsäure  getrocknet  hält  sie  noch  Wasser  zurück,  das  erst  bei 
100^  entweicht.  Die  Stärkekörner  sind  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  quellen  sie  bei  50^ 
auf,  platzen,  lösen  sich  theilweise  und  bilden  eine  schleimige  iSltrir- 
bare  Lösung  —  den  Stärkekleister,  welcher  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  ablenkt.  Der  lösliche  Theil  wird  Granulöse  ge- 
nannt, der  unlösliche  Stärkecellulose.  Alkohol  fällt  aus  der  Lö- 
sung ein  weisses,  in  Wasser  lösliches  Pulver:  lösliche  Stärke.  Be- 
sonders  charakteristisch  für  Stärke,  sowohl  die  gelöste  als  die  in 
Körnern,  ist  ihre  Blaufärbung  durch  Jod  (B.  20,  688;  25,  1237;  26,. 
R.  816);  die  Färbung  verschwindet  beim  Erhitzen  und  erscheint  wie- 
der nach  dem  Abkühlen. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Stärke  in  Dex^ 
trin  und  weiter  in  d-Glucose  übergeführt.  Beim  Erhitzen  auf  160 
bis  200^  verwandelt  sie  sich  in  Dextrin.  Durch  Einwirkung  von 
Malzdiastase  entstehen  Dextrin^  Maltose  und  Isomaltose  (S.  553> 
(B.  27,  293),  eine  Reaction,  welche  in  grösstem  Maasse  ausgeführt 
wird  bei  der  Herstellung  von  Alkohol  aus  Stärke  (S.  125). 

2)  Paramylon  (CqHiqOs)!!  findet  sich  in  der  Infnsorienart  Euglena  vi- 
ridis.    Es  wird  durch  Jod  nicht  gefärbt  und  löst  sich  in  Kalilauge. 

3)  Liehenin,  Moosstärke  (C8HiQ05)n  kömmt  in  vielen  Flechten  vor, 
so  im  isländischen  Moos  Cetraria  islandica,  wird  mit  Jod  schmutzig  blau 
und  liefert  mit  Säuren  d-Glucose. 

4)  Innlin  findet  sich  in  den  Wurzeln  der  Georginen,  der  Cichorie 
und  vieler  Compositen  wie  Inula  helenium^  wird  durch  Jod  gelb  und 
liefert  mit  Wasser  gekocht  d-Fructose  (S.  529). 
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5)  Olncogen,  Leberstärke  (C^ltii^O^n  findet  sich  in  der  Leber  der 
Säugetbiere,  gebt  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  in  d-Glucose,  durch 
Fermente  in  Maltose  über. 

Oummiarten  (CgHioOsh.  Man  versteht  unter  Gummi  in  den 
Pflanzen  sehr  verbreitete,  amorphe  durchsichtige  Substanzen,  die  mit 
Wasser  schon  in  der  Kälte  klebende  Flüssigkeiten  bilden,  aus  denen 
sie  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Sie  sind  geruch-  und  geschmack- 
los. Einige  von  ihnen  lösen  sich  klar  in  Wasser  auf,  während  an- 
dere nur  aufquellen  und  sich  durch  Papier  nicht  filtriren  lassen; 
erstere  bezeichnet  man  als  eigentliche  Gummiarten;  letztere 
als  Pflanzenschleime.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu 
Schleimsäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

Dextrin,  Stärkegummi,  Leiocom.  Man  versteht  unter  diesem 
Namen  in  Wasser  leicht  lösliche,  durch  Alkohol  fällbare  Substanzen,, 
die  als  Zwischenproducte  bei  der  Umwandlung  von  Stärke  in  Maltose 
und  Dextrose  entstehen,  —  so  beim  Erhitzen  von  Stärke  für  sich 
auf  170 — 240^,  beim  Erhitzen  derselben  mit  verdünnter  Schwefel-^ 
säure.  Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Modificationen :  Amylo- 
dextririy  ErythrodextriHy  Achroodextririy  die*  noch  nicht  genügend 
untersucht  sind.  Sie  bilden  gummiartige  amorphe  Massen,  derent 
wässerige  Lösungen  rechtsdrehend  sind  —  daher  der  Name  Dextrin. 
Sie  reduciren  die  Fehiing*sche  Lösung  selbst  beim  Kochen  nicht 
und  sind  nicht  direct  gährungsfähig ;  bei  Gegenwart  von  Diastase 
werden  sie  aber  durch  Hefe  vergohren,  siehe  Branntweinmaische 
(S.  125)»  indem  sie  zunächst  in  d-Glucose  verwandelt  werden.  Eben* 
so  bilden  sie  d-Glucose  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Dextrine  verbinden  sich  mit  Phenylhydrazin  (B.  26,  2933).  Aus  der 
Hefe  selbst  ist  das  in  den  Hefezellen  enthaltene  Hefegummi  isolirt 
worden  (B.  27,  925). 

Im  Grossen  bereitet  man  das  Dextrin,  welches  als  Ersatz  von  Gummi 
dient,  indem  man  Stärke  mit  2  pctiger  Salpetersäure  befeuchtet,  an  der 
Luft  austrocknen  lässt  und  auf  110^  erhitzt  (B.  23,  2104). 

Arabtn,  Gummi,  fliesst  aus  vielen  Pflanzen  aus  und  erstarrt  zu 
einer  durchsichtigen,  glasähnlichen  amorphen  Masse,  die  sich  in  Wasser 
leicht  klar  auflöst.  Das  arabische  oder  Senegalgummi  besteht  aus  dem 
Kalium-  und  Calciumsalz  der  Arabinsäure  oder  Gu mm i säure,  welche- 
man  rein  erhält,  wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und. 
Alkohol  hinzufügt.  Sie  fällt  dann  als  weisse,  amorphe  Masse  aus,  welche 
bei  100^  getrocknet  glasartig  wird  und  die  Zusammensetzung  (CqHiqOs)^ 
+  H2O  zeigt.  Sie  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Wasser  leicht  lösliche 
Verbindungen. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bilden  einige  Gummi- 
arten, wie  arabisches  Gummi,  vorzugsweise  Galactose,  mit  Salpetersäure 
geben  sie  Schleimsäure;  andere  (wie  Kirschgummi)  geben  mit  Schwefel- 
säure 1-Arabinose  C5H1QO5  (S.  515),  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  nicht 
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8chleimsäure.  Das  Holzgummi,  das  aus  Buchenholz  durch  Ausziehen  mit 
Alkalien  und  Fällen  mit  Säuren  erhalten  wird,  liefert  hei  der  Hydrolyse 
Xylose  (S.  515).  Die  Gummi  sind  daher  vielleicht  den  Pentosen  entspre- 
chende Polysaccharide. 

Bassorin,  Pflanzenschleim,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Traganth- 
gummis,  aus  Astragalusarten,  des  Bassoragummis  und  des  Kirsch-  und 
Pflaumengummis  (welche  letztere  auch  Arabin  enthalten).  Es  quillt  mit 
Wasser  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  auf,  die  sich  nicht  filtriren  lässt; 
in  Alkalien  löst  es  sich  leicht  auf. 

Cellulose,  Holzfaser sto ff y  Lignose  (Ci2H2oOio)x  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil der  Zellenwände  aller  Pflanzen  und  zeigt  eine  organi- 
sirte  Structur.  Zur  Gewinnung  von  reiner  Cellulose  digerlrt  man 
Pflanzenfasern,  am  besten  Watte,  succesive  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, verdünnter  Salzsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wobei 
alle  Beimengungen  (die  incrustirenden  Substanzen)  entzogen  wer- 
den und  die  Cellulose  als  weisse,  amorphe  Masse  hinterbleibt.  Fei- 
nes, sog.  schwedisches  Filtrirpapier  besteht  aus  fast  ganz  reiner 
Cellulose. 

Die  Cellulose  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
lich, löst  sich  aber  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
oxyd unverändert  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren, 
verschiedene  Alkalisalze  und  durch  Zuckerlösung  als  Gallerte  ge- 
fällt, welche  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  weisses  amorphes 
Pulver  bildet.  In  concentrirter  Schwefelsäure  quillt  die  Cellulose 
auf  und  löst  sich  zu  einem  Kleister,  aus  welchem  Wasser  einen 
stärkeähnlichen  Körper  (Amyloid)  fällt,  der  durch  Jod  blau  gefärbt 
wird.  Nach  längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Cellulose  zu  Dextrin,  das  beim  Kochen  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  in  Traubenzucker  übergeht.  Mit  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht bei  180^  Ci2Hi404(OCOCH8)6,  eine  amorphe  Masse. 

Cellulose  dient  zur  Bereitung  von  Oxalsäure^  S.  425  von  Pa- 
pier, Pergamentpapier,  SchiesshaumwoUe,  rauchlosem  Pulver  und 
CelluloXd. 

Taucht  man  ungeleimtes  Filtrirpapier  kurze  Zeit  in  Schwefel- 
säure, die  mit  1/2  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  und  wäscht  dann 
mit  Wasser  aus,  so  entsteht  das  sog.  Pergamentpapier  (vege- 
tabilisches Pergament),  das  dem  gew^.  Pergament  sehr  ähnlich  ist 
und  vielfache  Anwendung  findet. 

Bei  der  Einwirkung  kalter  conc.  Salpetersäure,  oder  besser 
-eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Cellulose 
oder  Baumwolle  entstehen  Salpeter  sä  ureester,  sog.  Nitro- 
cellulosen. 

Je  nach  der  Einwirkungsart  zeigen  die  entstehenden  Producta  ver- 
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schiedene  Eigenschaften.  Taucht  jnan  reine  Baumwolle  während  etwa  8 
bis  10  Minuten  in  ein  kaltes  Gemenge  von  1  Th.  Salpetersäure  mit  2—3 
Theilen  Schwefelsäure  und  wäscht  dann  sorgfältig  mit  Wasser  aus,  so 
erhält  man  Schiessbaumwolle  (Pyroxylin).  Dieselbe  ist  in  Alkohol 
und  Aether,  wie  auch  in  dem  Gemenge  beider,  unlöslich  und  explodirt 
sehr  heftig,  wenn  sie  in  geschlossenem  Raum  durch  Schlag  oder  Percussion 
entzündet  wird.  An  der  Luft  angezündet  verbrennt  sie  heftig,  aber  ohne 
zu  explodiren.  Taucht  man  Baumw^olle  längere  Zeit  in  ein  warmes  Ge- 
menge von  20  Th.  gepulvertem  Salpeter  mit  30  Th.  conc.  Schwefelsäure,, 
so  erhält  man  lösliches  Pyroxylin,  das  sich  in  einem  Gemenge  von 
Aether  mit  wenig  Alkohol  auflöst.  Die  Lösung,  Collodium  genannt, 
hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Pyroxylin  in  Gestalt  eines  dünnen,  durch- 
sichtigen, in  Wasser  unlöslichen  Häutchens  und  findet  zum  Verkleben  von 
Wunden  und  in  der  Photographie  Anwendung. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  stellt  die  explosive  unlösliche  Schiess- 
baumwolle grösstentheils  Cell ulose-hexanit rat  Ci2Hi4(O.N02)q04  dar, 
während  das  in  Aether-Alkohol  lösliche  Pyroxylin  wesentlich  aus  dem  Te- 
tranitrat Ci2Hi6(O.N02)40q  und  dem  Pentanitrat  Ci2Hi5(O.N 02)505  besteht 
(B.  13,  186).  Durch  Lösen  von  CollodiumwoUe  in  Nitroglycerin  (zu  glei- 
chen Theilen)  etc.  gewinnt  man  eine  Sprenggelatine,  welche  das  sog. 
rauchlose  Pulver  darstellt. 

Mit  Campher  gemischt,  liefert  die  Nitrocellulose  das  sog^.  Cellu- 
lo'id,  eine  Hartgumraiähnliche  Masse,  die  jedoch  für  die  technische  Ver- 
wendung den  Nachtheil  hat,  entzündet,  heftig  abzubrennen. 
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Im  Anschluss  an  die  Fettkörper  sollen  einige  Thierstoffe  be- 
sprochen werden,  deren  ausführliche  Behandlung  in  das  Gebiet  der 
physiologischen  Chemie  fällt.  Besonders  bemerkenswerth  Ist,  dass 
sich  unter  den  Spaltungsproducten  dieser  Verbindungen  sehr  oft 
bekannte  Amidosäuren  der  aliphatischen  Reihe  finden.  Viele  der  im 
Nachfolgenden  zusammengestellten  Stoffe  kommen  sowohl  im  Reiche 
der  Thiere  wie  der  Pflanzen  in  nahe  verwandten  Modificationen 
von  nicht  genauer  bekannter  Constitution  vor,  wie  z.  B.  die  Eiweiss- 
ßtoffe,  die  Nuclel'ne,  die  Cholesterine,  die  Enzyme  u.  s.  w., 
ebenso  wie  die  früher  bereits  besprochenen  Kohlenhydrate  (S.  548) 
und  Lecithine  (8.464). 

Gallenstoife* 

In  der  Galle,  dem  flüssigen  Secrete  der  Leber,  welches  die 
Emulsionirung  und  Resorption  der  Fette  bewirkt,  finden  sich  die 
Natriumsalze  einer  zusammengehörigen  Reihe  eigenthümlich er  Säu- 
ren, von  denen  am  besten  bekannt  sind:  die  Glycoc holsäure 
und  die  Taurocholsäure;  femer  Lecithin  (S.464),  Cholesterin 
und  einige  Gallenfarbstoffe:  Bilirubin^  Büiverdin,  über  deren 
Abstammung  verschiedene  Ansichten  bestehen. 
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Cholalsflnre  C24H40O5  (B.  96,  146),  iiiasserfrei  Schmp.  1950,  i«t 
eitle  einbasische  Säure,  die  als  Spaltungsproduet  der  Glycocholsanre  neben 
Ghfcocoll  und  der  Taurocholsäure  neben  Taurin  erhalten  wird.  Gljco-  und 
TAurochoIsäure  sind  als  Natriumsalze  in  der  Galle  enthalten.  Neben  der 
Cholalsäure  wurde  noch  die  CholeSatiare  C24H40O4  bei  der  Cholalsäore- 
darstellung  aufgefunden.  Mit  Jod  bildet  die  Cholalsäure  eine  der  Jod- 
Stärke  ähnliche  blaue  Verbindung. 

Tanrocholsänre  C24H39O4.NH.CH2CH2SO8H  {javgog  Ochse,  xo^ 
Galle),  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zerfällt  mit  Wasser  ge- 
kocht in  Cholalsäure  und  Taurin  (S.  305). 

Glycocholsänre  C24H39O4.NH.CH2CO2H,  Schmp.  1330,  zerfäUt 
mit  Alkalilauge  gekocht  in  Cholalsäure  und  GlycocoU  (S.  849). 

Cholesterin  C27H45.OH,  ein  einsäuriger  Alkohol,  der  sich  ausser 
in  der  Galle,  auch  im  Blut,  im  Gehirn,  im  Eigelb  und  im  Wollfett 
i^oTeaQ  Talg)  findet.  Es  krystallisirt  mit  Q^^?  schmilzt  wasserfrei  bei 
145^  und  destillirt  gegen  360^  fast  unzersetzt.  Es  löst  sich  in  Al- 
kohol, daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirend,  die 
sich  fettig  anfühlen  und  scheidet  sich  aus  Aether  in  Prismen  aus. 
Aus  seinem  Chlorid  wird  durch  Reduction  das  Cholesten  C27H26, 
Schmp.' 900   erbalten  (B.  27,  R.  300). 

Die  Ester  des  Cholesterins  und  des  Iso Cholesterins  (Schmp. 
138®)  mit  höheren  Fettsäuren  bilden  das  Lanolin  oder  Wollfett, 
das  in  der  rohen  Schafwolle  vorkommt  und  als  Salbenfett  verwen- 
det durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet  ist  durch  die  Haut  aufge- 
nommen zu  werden. 

Cholesterinähnliche  Substanzen  sind  auch  in  Pflanzen  aufge- 
funden worden.  Das  dem  Cholesterin  isomere  Phytosterin  kommt 
in  Pflanzensamen  und  Keimlingen  vor  (B.  24^  187).  Das  aus  dem 
Elemiharz  gewonnene  o-  und  /^-Amyrin  (B.  24,  3836),  sowie  das 
Lupeol  (B.  24,  2709),  aus  den  Samenschalen  von  Impinus  Luteus 
sind  cholesterinähnliche  Körper. 

Leimsabstanzen  (bez.  Derivate  der  Intercellnlarsiibstanzeii). 

Als  leimgebende  Substanzen  bezeichnet  man  gewisse  stickstofT- 

haltige  thierische  Gewebe,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  dadurch 

Tischlerleim  (Glutin)  liefern,   dass  der  grösste  Theil  der  Inter- 

cellularsubstanz  —  die  eigentliche  collagene  Substanz  —  sich  auflöst. 

Glutin,  Gelatine^  Knochen-  oder  auch  Bindegewebeleim,  quillt  in 
kaltem  Wasser,  löst  sich  beim  Kochen  zu  einer  klebrigen,  linksdrehenden 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  Gallerte  erstarrt. 
Durch  concentrirte  Essigsäure  oder  Kochen  mit  wenig  Salpetersäure 
verliert  die  Lösung  die  Eigenschaft  zu  gelatiniren  (flüssiger  Leim). 
Durch  Gerbsäure    wird    aus    der  wässerigen  Lösung  gerbsaurer  Leim  als 
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gelblicher  zäher  Niederschlag  gefällt.  Ebenso  verbinden  sich  auch  die 
leimgebenden  Substanzen  mit  Gerbsäure  und  bilden  Leder. 

Beim  Kochen  von  Gelatine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
OlycocoU  (S.  349),  Leucin  (S.  352)  und  andere  Amidofettsäuren.  Durch 
ISrhitzen  von  Glutin  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  in 
wasserfreiem  Methyl-  und  Aethylalkohol  lösliche  Glutinpeptonchlorhydrate, 
aus  denen  man  die  Glutinpeptone  gewinnen  kann  (B.  25, 1202,  1500).  Durch 
trockene  Destillation  werden  Pyrrol  (S.  308)  und  Pyridinbasen  (S.  308) 
gebildet  (Knochenöl). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  Umwandlungsproduct 
von  Gelatine  durch  alkoholische  Salzsäure  entsteht  eine  den  Diazofettsäure- 
estern  (S.  360)  ganz  ähnliche  Substanz  C5HßN203,  vielleicht  Diazooxyftcryl- 
«Sureester  CN2:C(OH).C02.C2H5  (B.  19,  850). 

Obwohl  das  Glutin   in  seiner  Zusammensetzung  dem  Eiweiss 

sehr  ähnlich  ist,   vermag   es    doch  die  specifischen  Functionen  des 

Eiweiss  im  thierischen  Stoffwechsel  nicht  zu  vertreten. 

Chondrin«  Je  nach  der  Einlagerung  besonderer  Stoffe  in  jene 
leimgebenden  Gewebe  durch  Kalk-  und  Magnesiumsalze,  durch  Fett  u.  s.  w. 
entsteht  das  Knochen-,  Fett-  und  Knorpelgewebe. 

„Der  durch  Kochen  des  gemeinen  Knorpels  gewonnene  Knorpelleim 
oder  das  Chondrin  der  Autoren  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Glutin 
und  gewissen  Verbindungen  der  Chondro'itinschwefelsäure  mit  leim-  und 
eiweissartigen  Stoffen  einerseits  und  mit  Alkalien  andrerseits."  (Schmiede- 
berg: Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.  28). 

Die  Constitution  der  Chondro'itinschwefelsäure  ist  nach  Schmied e- 

]^  Q  !>  »>  :  CO.CO.CHg.CO.CHa.CO.CHs 

ch.n:ch[choh]4.co2H 
I  ^ 

[chohJs 

CHs.O.SOgOH. 

Wahrscheinlich  ist  die  Säure  ein  Condensationsproduct  der  Schwefel- 
säure, der  Essigsäure,  der  Glucuronsäure  und  des  Glucosamins.  Künst- 
liche Gemenge  von  Glutin  und  chondroitiilschwefelsauren  Salzen  geben  die 
Keaction  des  sog.  Chondrines. 

Zu  den  Cuticularsubstanzen  gehört  auch  das  Chitin,  welches  den 
Hauptbestandtheil  der  Schalen  der  Krebse,  Hummern  und  anderer  Glieder- 
thiere  bildet.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  der  Stickstoff  auch  im  Chitin  in 
Form  von  Glucosamin  enthalten  ist.  da  nach  Ledderhose  (Z. phys.  Ch. 
2,  224)  durch  Spaltung  des  Chitins  Glucosamin  und  Essigsäure  entstehen. 
Demgemäss  muss  nach  Schmiedeberg  a.  a.  O.  die  Gleichung  gelten: 

Ci8H3oNgOi2  +  4H2O   =   2C6H18NO5  4-  SCHsCOgH 

Chitin  Glucosamin  Essigsäure. 

Eiweissstoffe,  Albuminstoffe^). 

Dieselben,  früher  auch  Pr  otel'nstoffe  genannt,  bilden  im 
Inhalt   der   Zellen  den   wesentlichsten  Bestandtheil   des  thierischen 


^)  Die  Eiweissarten  der  Getreidearten,  Hülsenfrüchte  und  Oelsamen 
von  H.  Bitthausen.  1872.  Handbuch  der  physiologisch  und  pathologisch- 
chemischen Analyse  von  F.  Hoppe- Seiler.  1893.  „Eiweisskörper",  Ar- 
tikel von  Drechsel  in  Ladenburg's  Handw.  1885. 
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Organismus  und  finden  sich  auch   in   den  Pflanzen   (namentlich  in 

dem  Samen),   in   welchen   sie   ausschliesslich  gebildet  werden.     AI» 

Nahrungsmittel  in  den  Thierorganismus  aufgenommen,  erleiden  sie 

bei   der  Assimilation   scheinbar   nur    geringe  Veränderungen   und 

bilden  den  organisirten  Bestandtheil  aller  Organe. 

Die  allgemeine  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Eiweissarten 
schwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen: 

C  50    bis  55  pct.  Krystallisirtes  Eiweiss:    C  51,48  pct. 

H  6,9     „  7,8  „  H  6,76     ^ 

N  15       „  19     „  N  18,14     „ 

O  19        „  24     „  O  22,66      „ 

S  0,8     „        2,4  „  S  0,96      „ 

Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  345)  berechnen 
für  krystallisirtes  Eiweiss  die  Formel  C72oHii34N2i8S50248' 

Die  Moleculargrösse  ist  von  keinem  Eiweisskörper  mit  Sicherheit 
bestimmt,  da  es  offenbar  sehr  hohe  Moleculargewichte  sind,  um  deren  Er- 
mittelung es  sich  dabei  handelt.  Ein  annäherndes  Bild  gibt  die  von 
Lieb  erkühn  aufgestellte  Formel  C72H112SN18O22  (vgl.  B.  22,  3046;  23,43; 
24,  R.  558;  27,  R.  13).  Alle  Eiweissstoffe  drehen  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  nach  links.  Die  Eiweissstoffe  hinterlassen  stets  beim  Ver- 
brennen anorganische  Asche.  Bei  den  Lösungs-  und  Fällungsprocessen 
zur  Herstellung  von  Eiweisskörpern,  welche  von  anorganischen  Salzen  frei 
sind,  ändert  das  Eiweiss  sehr  oft  seine  Eigenschaften  (B.  25,  204). 

Kocht  man  die  Eiweisstoffe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure, oder  mit  Barytwasser,  so  zerfallen  sie,  indem  neben  NHg  und  COg 
wesentlich  Amidosäuren  der  Fettreihe  entstehen :  Glycocoll  (S.  349),  Levr 
ein  (S.  352),  ungesättigte  Glycine :  Leucei'ne  CnH2n— 4NO2,  Amidodicarbon- 
säuren :  Asparaginsäure  (S.  476),  Glutaminsäure  (S.  480)  und  Diamido- 
carbonsäuren  (S.  469),  wie  as-Diamidocapronsäure  (?  Lysin,  B.  25, 
2456,  3504);  ferner  aromatische  Amidosäuren:  ß-Phenyl-a-amidopropion" 
säure  oder  Phenylalanin  C6H5CH2CH(NH2)C02H,  Tyrosin  oder  ß-j^Oxy- 
phenyl-a-amidopropionsäure  HO[4]C6H4[i]CH2.CH(NH2)C02H  u.  a.  m.' 

L  o  e  w  ist  der  Ansicht,  dass  die  Eiweissbereitung  in  den  Pflanzen 
auf  einer  Condensation  des  Asparaginaldehydes  beruhe  (Pflüger's  Arch» 
22,  503). 

Bei  der  durch  die  Lebensthätigkeit  niederer  Organismen:  Bacillen, 
Bacterien  u.  a.  hervorgerufenen  Fäulniss  entstehen  aus  den  Eiweissstoffen 
ausser  Fettsäuren  bis  zur  Capronsäure,  ö-Ämidovaleriansäure  (S.  354) 
(B.  24,  1364),  Phenylessig säure  C6H5CH2.CO2H,  ß-^OxypJienylpropion- 

säure  HO[4]C6H4[i]CH2CH2C02H,  Phenol  CßHßOH,  Indol  C6H4{[2]^^^CH, 
Skatol    oder    ß-Methylindol    ^Q^^\\M'^^^^y     Skatölcarhonsäure 

^6h4[21Nh5^^*^^2^'  ^f^^^olessigsäure  C6H4|[2|^^^^^CCH2C02H  (B. 

22,  701).  Femer  bilden  sich  bei  der  Fäulniss  basische  Verbindungen, 
meist  Diamine  und  Imine  der  Fettreihe,  welche  Ptomai'ne  und  Toxine 
genannt  werden  (S.  305). 

Durch  einige  pathogene  Mikroorganismen,  wie  Diphterie-  und  Milz- 
brandbacillen,  findet  eine  weniger  weitgehende  basische  Spaltung  (?)  statt, 
wobei  giftige,  Eiweiss-  und  Pepton-ähnliche  Substanzen  entstehen,  Toxal- 
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bumine  genannt,  welche  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  ihre  Giftig- 
keit verlieren  (B.  23,  R.  251). 

Einige  Eiweissstoffe  existiren  in  einer  in  Wasser  löslichen 
und  einer  unlöslichen  Modification,  in  welcher  Form  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol,  Aether,  Gerbsäure,  viele 
Mineralsäuren  und  Metallsalze  abgeschieden  (coagulirt)  werden.  In 
der  coagulirten  Modification  bilden  sie  ausgetrocknet  weisse,  amor- 
phe Massen.  Die  meisten  lösen  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren, 
alle  aber  in  conc.  Essigsäure  und  in  Phosphorsäure  beim  Erwär- 
men. Aus  der  verdünnten  essigsauren  Lösung  werden  alle  Eiweiss- 
körper  mit  Ausnahme  der  Peptone  durch  Ferrocyankalium  gefällt. 
In  verdünnten  Alkalien  lösen  sie  sich,  unter  Abspaltung  eines  Theils 
des  Schwefels  als  Sulfid ;  die  durch  verdünnte  Essigsäure  wieder  ge- 
fällten Substanzen  sind  den  angewandten  EiweissstofTen  ganz  ähnlich. 

Reactionen.  Beim  Erwärmen  mit  Mercurinitratlösung,  welche 
ein  wenig  salpetrige  Säure  enthält,  werden  alle  Eiweissstoffe  violettroth 
gefärbt  (ähnlich  wie  Tyrosin)  (Millon's  Reagens).  Durch  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  entsteht  eine  gelbe  Farbe,  die  beim  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak in  Goldgelb  übergeht  (Xanthoprote'inreaction).  Durch  Erwärmen 
mit  rauchender  Salzsäure  bilden  die  Eiweissstoffe  prachtvoll  violette  Lö- 
sungen. Kalilauge  und  Kupfersulfat  iiirben  ebenfalls  EiweisslOsungen  roth 
bis  violett  (Biuret-Eeaction).  Durch  Zusatz  von  Zuckerlösung  und  conc. 
Schwefelsäure  nehmen  sie  eine  rothe  Färbung  an,  die  bei  Luftzutritt 
dunkelviolett  wird.  Fügt  man  zu  der  Lösung  der  Eiweissstoffe  in  Eisessig 
conc.  Schwefelsäure,  so  wird  sie  violett  gefärbt  und  zeigt  im  Spectrum 
einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen. 

Die  Unterscheidung  und  Eintheilung  der  verschiedenen  Ei- 
weissstoffe ist  noch  sehr  schwankend.  Am  zweckmässigsten  unter- 
scheidet man  die  in  der  Natur  vorkommenden  Ureiweissstoffe, 
wie:  Albumin,  Globulin,  CaseYn,  Kleberproteln  u.  s.  w., 
von  den  aus  diesen  durch  chemische  Agentien  oder  Fermente  secun- 
där  erzeugten  Modificationen,  wie:  Acidalbumine,  Albuminate, 
coagulirte  Albuminstoffe,  Fibrine,  Propeptone,  Peptone 
u.  s.  w. 

L  Albumine,  löslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien, 
verdünnten  und  gesättigten  Lösungen  von  Chloniatrium  oder  Magnesium- 
sulfat. Durch  Erhitzen  coagulirt  Hierher  gehört  Serum-,  Eier-  und 
Lactalbumin,  sowie  das  Pflanzenalbumin. 

2.  Globuline,  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  verdünnter  Lösung 
von  Chlomatrium  und  Magnesinmsulfat.  Diese  Lösungen  wei^den  durch 
Kochen  coag'uHrt,  durch  gesättigte  Magnesiumsulfatlösung  bei  80^  ohne 
Aendernng  der  Eigenschaften  gefkllt.  Hierher  gehört:  Myosin  (Muskeln), 
FlI^rfBoyeM  (im  lebendigen  Blut)  mit  Fibrinferment  sich  in  Fibrin  verwan- 
delnd, FlbrlBglobiiUi,  aus  Fibrin  durch  Trypsin  entstehend,  Semmirlobalia, 
KryiUlllUteBgloboliii  und  Tltellfn  (im  Eidotter). 

Richter,  org^an.  CheiAfe.    7.  Aufl.  36 
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3.  Caseine*  Das  Casein  der  Milch  verhält  sich  im  Allgemeinen 
wie  ein  Albuminat  (s.  unter  6.),  unterscheidet  sich  aber  dadurch,  dass  das 
Labenzym  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  bei  Anwesenheit  lös- 
licher Kalkverbindungen  das  Casein,  nicht  aber  das  Albuminat,  fällt.  Das 
Casein  der  Milch  scheint  ausserdem  mit  einem  phosphorhaltigen  Körper 
verbunden  zu  sein,  d.  h.  mit  NncIeTn,  weshalb  einige  das  Casein  zu  den 
Nucleo- Albuminen  rechnen. 

In  den  Pflanzen  kommen  ebenfalls  Casetne  vor. 

4.  Die  Kleberproteine  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  physikalischen 
Eigenschaften,  indem  sie  im  Avasserhaltigen  Zustande  zähe,  teigige,  elasti- 
sche Massen  bilden;  im  Getreidemehl  und  nirgends  anderswo  vorkommend, 
sind  sie  die  wesentliche  Voraussetzung  für  die  Brotbereitung.  Der  Kleber 
ist  in  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  aber  in  Wasser,  das  sehr  wenig 
verdünnte  Säure  oder  Aetzalkali  enthält.  Charakteristisch  ist  die  Löslich- 
keit der  Kleberproteine  im  Weingeist  (60 — 70  Volumpct.).  Einige  Kleber- 
proteine liefern  bei  der  Spaltung  grosse  Mengen  von  Glutaminsäure.  So 
erhielt  Kitthausen  aus  dem  Mucedin  nicht  weniger  als  25  pct.  Glutamin- 
säure (s.  Ritthausen  a.a.O.  S.  222). 

5.  Acidalbniniiie  oder  Sjntonine,  unlöslich  in  Wasser  und  Salzen, 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Sodalösung,  treiben  keine  Kohlen- 
säure aus  kohlensaurem  Kalk,  in  saurer  Lösung  mit  neutral  reagiren- 
den  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  fällbar.  Durch  Aetzalkali  in 
Albuminat  übergehend.  Die  Acidalbumine  entstehen  durch  Behandeln  der 
Albumine,  Globuline  u.  s.  w.  mit  Salzsäure  oder  auch  mit  anderen  Säuren. 

6.  Albuminate,  unlöslich  in  Wasser  und  Salzen,  leicht  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  Sodalösung,  treiben  Kohlensäure  aus 
kohlensaurem  Kalk.  Aus  saurer  sowie  aus  alkalischer  Lösung  durch 
Sättigung  mit  den  Lösungen  neutraler  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  ohne  Aenderung  fällbar.  Die  Albuminate  entstehen  durch  Behandlung 
von  Albumin,  Globulin  u.  s.  w.  mit  Aetzalkali  (s.  o.). 

7.  Coagulirte  Albuminstoife.  Unlöslich  in  Wasser  und  Salz- 
lösungen, ebenso  kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Aus  anderen  Ei- 
weissstoffen  durch  Erhitzen,  Alkohol,  gewisse  Mineralsäuren  und  Metall- 
salzen erzeugt. 

8.  Fibrille,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  der  Lösung  von 
Chlornatrium  und  anderen  Salzen,  oder  in  verdünnten  Säuren,  aus  Globulin 
durch  ein  Ferment  im  entleerten  Blut  sich  bildend. 

9.  Propeptone  oder  Albumosen«  Einige  durch  die  Enzyme  des 
Magensaftes  oder  Bauchspeichel  aus  den  Eiweisskörpern  bei  der  Verdauung 
erzeugte  Modificationen.  Fällbar  durch  gesättigte  Lösung  von  Diammonium- 
sulfat  bei  30^  und  höherer  Temperatur,  ebenso  durch  Salpetersäure  oder 
Essigsäure  und  Fe'rrocyankalium.  In  Wasser  sind  sie  theils  löslich,  theils 
unlöslich,  sehr  ähnlich  den  Albuminen  und  Globulinen  und  verwandeln 
sich  schliesslich  durch  fortgesetzte  Verdauung  in: 

10.  Peptone,  welche  in  Wasser,  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  der 
leichten  Metalle  durchaus  löslich  sind  und  weder  durch  Erhitzen,  noch 
Salpetersäure,  noch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  noch  durch  Diammo- 
niumsulfat  aus  ihren  Lösungen  ausgeschieden  werden.  Gefällt  werden  die 
Peptone  durch  Phosphorwolframsäure,  Quecksilberchlorid,  basisches  Blei- 
acetat,  Alkohol  u.  s.  w.  oft  unvollständig. 
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Durch  Einwirkung  des  Magensaftes,  d.  h.  von  Pepsin  und  verdünnter 
Salzsäure  bei  30 — 40^  werden  die  Eiweissstoffe  gelöst,  verdaut  und  zu- 
nächst in  Syntonine  oder  Acidalbumine,  dann  in  Albuminosen 
oder  Propep  tone  und  endlich  in  die  sog.  Peptone  verwandelt,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  durch  Erhitzen  nicht  coagulirt  und  durch  die 
meisten  Beagentien  nicht  gefällt  werden  (B.  16^  1152;  17,  B.  79).  Molecular- 
gewicht  und  Constitution  der  Peptone  s.  B.  25,  B.  643;  26,  B.  22).  Uebrigens 
erzeugt  auch  das  Enzym  des  Pankreas,  sowie  die  Fermente  der  Fäulniss 
achtes  Pepton  aus  Eiweiss.  Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Eiweiss  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  über  100®,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  einer  klei- 
nen Menge  einer  Mineralsäure  in  Pepton  übergeführt  wird.  Wahrschein- 
lich enlAtehen  die  Peptone  aus  dem  Eiweiss  durch  hydrolytische  Spaltung 
■und  verwandeln  sich  im  Organismus  wieder  in  gerinnbares  Eiweiss. 

Es  gibt  nun  noch  eine  ganze  Beihe  dem  Eiweiss  mehr  oder  weniger 
nahe  stehender  Körper,  die  theilweise  von  noch  complicirterer  Zusammen- 
setzung sind,  wie  Kliclein,  eine  in  den  Zellkernen  der  Pflanzen  und 
Thiere  vorkommende,  Phosphorsäure,  Amidsubstanzen  und  Eiweiss  ent- 
haltende Verbindung,  ferner  Keratin  oder  Hornstoff,  ausgezeichnet  durch 
den  hohen  Schwefelgehalt,  Elastin,  das  umgekehrt  nur  Spuren  von 
Schwefel  beherbergt,  obwohl  es  auch  in  der  procentischen  Zusammen- 
setzung mit  dem  Eiweiss  sehr  nahe  übereinstimmt. 

Zu  den  Eiweissverbindungen  sind  noch  der  Schleimstoff  Mucin,  so- 
wie das  Hämoglobin  zu  zählen. 

Das  in  vielen  Modificationen  vorkommende  Mucin  zerfällt  bei  der 
Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  in  einen  Albuminstoff  und  stickstoff- 
freie Spaltungsproducte,  die  wahrscheinlich  den  Kohlenhydraten  zuzurech- 
nen sind. 

Eine  hervorragende  Wichtigkeit  in  physiologischer  Beziehung  be- 
..ansprucht  das  Hämoglobin,  welches  auch  ehemisch  eingehender  unter- 
sucht ist. 

Hämoglobine« 

Die  Oxyhä  moglob  ine  finden  sich  im  arteriellen  Blute  der  Thiere 
und  können  aus  den.  Blutkörperchen  nach  Behandlung  mit  Kochsalzlösung 
und  Aether  und  Zusatz  von  Alkohol  bei  Abkühlung  krystallisirt  erhalten 
werden.  Die  aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  abgeschiedenen  Oxy- 
hämoglobine  zeigen  einige  Verschtedenheiten,  namentlich  in  ihrer  Kry stall- 
form. Ihre  Elementarzusammensetzung  stimmt  sehr  nahe  mit  der  desEiweisses 
überein,  unterscheidet  sich  von  diesem  durch  einen  Gehalt  von  0,4  pct. 
Eisen.  Berechnet  man  auf  diesen  Procentgehalt  an  Eisen  als  Einheit 
das  Moleculargewicht,  so  erhält  man  eine  13000  übersteigende  Zahl.  Die 
Hämoglobine  bilden  .hellrothe  kry^tallinische  Pulver,  sind  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  wieder  krystallinisch  gefällt. 
Durch  Auspumpen  der  wässerigen  Lösung  von  Oxyhämoglobin  unter  der 
Luftpumpe  oder  durch  Beductionsmittel  (Schwefelammonium)  verliert  es 
Sauerstoff  und  geht  in  Hämoglobin  über,  das  auch  im  venösen  Blut 
enthalten  ist  und  krystallisirt  abgeschieden  werden  kann  (B.  19,  128). 
Die  wässerige  Lösung  von  Hämoglobin  nimmt  rasch  an  der  Luft  Sauer- 
stoff auf  und  geht. wieder  in  Oxyhämoglobin  über.  Beide  Körper  zeigen 
in  wässeriger  Lösung  charakteristische  Absorptionsspectren,  durch  welche 
fiie  leicht  unterschieden  werden  können. 
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Leitet  man  in  die  Lösung  von  Oxyhämoglobin  (defibrinirtes  Blut) 
Kohlenoxydgas,  so  wird  ebenfalls  Sauerstoff  verdrängt  unter  Bildung  von 
Kohlenoxyd-Hämoglobin,  das  in  grossen,  bläulich  gefärbten  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  £s  erklärt  sich  hieraus  die  giftige  Wir- 
kung des  Kohlenoxydgases.  Die  bläulich  rothe  Lösung  von  Kohlenoxyd- 
Hämoglobin  zeigt  zwei  charakteristische  Absorptionsstreifen,  die  durch  Zu- 
satz von  Scliwefelammonium  nicht  verschwinden  (Unterschied  von  Oxy- 
hämoglobin). 

Beim  Erwärmen  auf  70^  oder  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Alkalien  wird  Oxyhämoglobin  in  Eiweissstoffe,  Fettsäuren  und  in  den 
Farbstoff  Hämatochromogen  gespalten,  das  in  Berührung  mit  freiem 
Sauerstoff  in  Hämatin  übergeht,  welckes  getrocknet  ein  dunkelbraunes 
Pulver  darstellt.  Es  enthält  9pet.  Eisen  und  entspricht,'  wie  es  scheint,  der 
Formel  C34H35FeN405. 

Fügt  man  zu  Oxyhämoglobin  (oder  zu  eingetrocknetem  Blut)  einen 
Tropfen  Eisessig  und  sehr  wenig  Kochsalz  und  erwärmt,  so  bilden  sich 
mikroskopische  rothbraune  Krystalle  von  Hämin  (HCl  Hämatin)  (B.  18^ 
K.  232);  durch  Alkalien  wird  aus  ihnen  Hämatin  abgeschieden.  Die  Bil- 
dung dieser  Krystalle  dient  als  empfindliche  Keaction  zum  Nachweise 
von  Blut. 

Die  hohe  physiologische  Bedeutung  des  Hämoglobins  erhellt  daraus^ 
dass  es  in  den  Lungen  den  Sauerstoff  aus  der  eingeathmeten  Luft  anzieht^ 
locker  chemisch  bindet  und  an  die  Organe  des  Körpers  während  des 
Kreislaufs  abgibt,  also,  die  Oxydationsprocesse  durch  Sauerstoffübertragung 
vermittelt. 

üngeformte  Fermente  oder  Enzyme  (S.  122,  550). 
Die  ungeformten  Fermente,  welche  bei  der  Gährung,  manchen 
Fäulnissprocessen  und  der  Verdanung  eine  wichtige  Rolle  spielen^ 
scheinen  den  Eiweisskörpern  nahezustehen.  Sie  sind  in  Wasser 
löslich  und  verlieren  durch .  kochendes  Wasser  ihre  Wirksamkeit. 
Pflanzlichen  Ursprungs  sind:  Invertin^  Diastase  (S.  122),  das  in 
bitteren  Mandeln  enthaltene  Emulsin  oder  SynaptcLse,  das  im  Senf- 
samen vorhandene  Myrosin,  das  PapaXn  u.  a.  m.  In  den  Ver- 
dauungssäften von  Thieren  finden  sich  das  im  Speichel  enthaltene 
Ptyalin  (mvcdog,  Speichel),  das  im  Magensaft  enthaltene  Pepsin 
{jifjito^i  verdaut)  u.  a.  m. 


Berichtigungen  und  Nachträge« 

S.  21  Z.  17  V.  u.  ist:  A.  27S,  98  einzuschalten. 

S.  41  Z.  18  V.  u.  lies  06Hi7CH:CHG7Hi4CO«H  (Oelsfture  und  Ela'idinsäure)  statt 

S.  69  Z.    9  V.  o.  ist  einzuschalten:  B.  2S,  1638. 

S.  93  Z.    6  V.  u.  ist  hinter  Polymerisation  einzuschalten:  „zum  Theil  in  Dlpenten 

(A.  227.  295,  808)  znm  Theil'' 
S   98  Z.    5  V.  u.  ist  hinter  Kautsehuk  beizufügen :  (B.  25,  R.  644). 
S.  ia6.    Nach  einer  Arbeit  von  Gildemeister  u.  Bertram  J.  pr.  Ch.  [s]  49^185 

ist  Rhodinol  identisch  mit  Geraniol. 
S.  224  Z.  23  V.  o.  findet  sich   (6.  26,  404)   citirt.     Dieses  Citat  gehOrt  Z.  85  v.  o. 

hinter  54 o. 
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Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen:  sre  =  säure,  verbdgn  oder  vbdgn  =  Verbindungen. 


A. 

Ablenkung  der  Polarisa- 
tionsebene 59. 
Acediamin  266. 
Acetale  199. 
Acet-aldehyd    68,     193, 

239,  291,  376,  398. 

aldoxim  203. 

amid  261. 

amidin  266. 

Acetate  240. 
Acet-bemsteinsäiireester 

485,  511. 

bromamid  261. 

chloramid  261. 

dibromamid  168. 

essigester    46,     315, 

367,  370,  572,  431. 
essigsaure  207,  366, 

394. 

essigsrealdehyd  313. 

fflutarsäureester  486. 

guanamin  403. 

hydroxamsäure  266 

(vgl.  Berichtigungen). 

imidoaethyläther265. 

Acetine  464. 
Acet-methylaethylketon 

317. 
Aceto-buttersäure  341. 

—  -butylalkohol214,5^2. 

chlorhydrose  528. 

Acetol  311. 

Aceton    92,    211,    241, 

366,  460,  471. 
aethvlmercaptol  214. 

—  -Chlorid  102,  210. 

—  -Chloroform  211,552. 
dialkylsulfone  214, 

215. 
— •  -dicarbonsäure  486. 

diessigsäure  487. 

dioxalester  517. 

Acetonitril  264, 432, 484. 


Aceton-monocarbonsre 

366. 

Oxalsäure  471. 

phenylhydrazon  217. 

säure  331. 

Acetonyl-  acetessigester 

471. 

aceton  317. 

acetondioxim  321. 

acetonosazon  322. 

liarnstofiF  394. 

ursäure  394. 

Acetopropylalkohol  312. 
Acet-oxim  216. 

oximsäure  321. 

oxylvalerolacton  374. 

tricarballylsreester 

499,  511. 
Acetursäure  351. 
Acetvl-acetessigester  471 

—  -aceton  317, 392, 507. 

acetonamin  313. 

acrylsäure  376. 

aethylcarbinol  311. 

ameisensäure  363. 

brenztraubensre  471. 

bromid  255. 

buttersäure  341, 376» 

butyryl  316. 

butyrylmethan  317. 

carbinol  311,  465. 

—  -Chlorid  121, 165, 255, 
371,  471,  501. 

cyanessigester  484. 

Cyanid  365. 

dibromacrylsre  376. 

—  -disulfid  258,  385. 
Acetylen  75,  Pö,  224. 
alkohol  135. 

dicarbonsre  91,  458, 

500. 
— -dichlorid  107. 
— -diharnstoff392. 

—  -tetrabromid  105. 


Acetylentetrachloridl04. 
Acetyl-formyl  315. 
glutarsäuren  486. 

—  -harnstoff  392,  409. 

hyperoxyd  257. 

Acetylidendichlorid  107. 

tetrachlorid  104. 

Acetyl-isobuttersre  375. 
isobutyryl  316. 

isocaproyl  316. 

isocyanat  409. 

isovaleryl  316. 

—  -Jodid  255. 

laevulinsäure  374. 

malonsäure  484. 

methyl-carbinol  311. 

aethylketon  317. 

propylketon  317. 

milchsäure  334. 

mucobromsäure  359. 

Propionsäure  373. 

propionyl  316. 

hydrazon  322. 

methan  317. 

osazon  322. 

pseudothioharnstofF 

401. 

—  -sulfid  258. 

— -urethan  387,  409. 
Achroodextrin  555. 
Acidalbumine  562. 
Acidyle  523. 
Aconit-oxalsreester  517. 

säure  500. 

Aconsäure  443,  48L 
Acridin  67. 
Acrit  519,  531. 
Acrolein  204. 
ammoniak  205. 

—  -bromid  204,  530, 
Acrose  204,  530. 
Acrylsäure  27^,  336. 
Activität,  optische  37,  60. 
Adenin  497. 
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Adipinsäure  —  Aethyliden-dithioglycolsäure. 


Adipinsre  445,  517,  546. 
Adonit  513. 
Aepfelsäure  473. 
Aepfelwein  124. 
Aethal  132. 
Aethan  75. 

Aethanal]  193. 

amin]  310. 

—  -säure]  358. 
Aethan-amid]  261. 
— -dial]  314. 

— -dinitril]  429. 
— -diol]  290. 

' disäure]  425. 

— -nitril]  264. 
Aethanol]  120. 
Aethanolal]  309. 
Aethanolnitril]  345. 
Aethanoylchlorid]  255. 
Aethan-säure]  238,  257. 

—  -thiolsäure]  25a,  342. 

tetracarbonsre  511. 

tricarbon8re435,4PÄ, 

511. 
[Aethen]  84. 
Aethenyl,  Kadical  221. 
Aethenvlamidin  266. 

amidoxim  266. 

tricarbonsäureester 

498,  518. 

trichlorid  104. 

Aether  139. 
Aether,  aceticus  252. 
— ,  bromatus  100. 
— ,  einfache  137. 
— ,  gemischte  137. 
— ,  zusammengesetzte 

137. 

schwetelsrenl44,145. 

[Aethin]  90. 
Aethionsäure  301. 
Aethoxyl-acetessigester 

470,  501. 

amin  171. 

chloracetessigester 

470. 

isobemsteinsre  473. 

isocrotonsäureaethyl- 

ester  356. 

oxalessigester  508. 

Propionsäure  332. 


Aethoxy-methylen-acet- 
essigester  470. 

acetylaceton  467. 

malon8ree8ter480. 

Pyridin  358. 

Aethyl-acet-essigsre  322. 
glutarsreester487. 

—  -acetylbuttersre  376.  1 

—  -acetylen  92,  93.         | 

carbonsäure  284.    \ 

aethantetracarbonsre  1 

511.  I 

— -äther  139. 

aethylen  89. 

aldehyd  s.  Acetalde- 

hyd. 
aldehydhydrazon204 

—  alkohol  76,  120,  139, 
239. 

amidovalerian8re354. 

amin  120,  166, 

benzhydroximessig- 

säure  345. 

borsäure  1 78. 

bromid  99. 

butyrolacton  341. 

caprolacton  341.  ; 

carbaminsreester388. 

—  -carbylamin  233. 

—  -Chlorid   76,  99,  120. 
chlormalonsäureester 

472. 

cyanamid  419. 

Cyanid  264. 

diacetamid  261. 

diacetessigester  471. 

dichloramin  169. 

— -disulfid   150. 
Aethylen  69,  84. 

aethenylamidin  306. 

aethylidenäther  294. 

bernsteinsäure  434. 

—  -bromid  84,  102,  512. 

—  -chlorhydrin  120,  289,  | 
296. 

—  -Chlorid  84,  102. 

cyanhydrin  345. 

Cyanid  441. 

diaethylsulfon  299. 

— -diaethylsulfid    298.     ■ 
diamin  306,  388.)       , 


Aethylen-dimalonsäure- 

ester  512. 
dimethylsulfid  298. 

—  -disulfinsäure  299. 

disulfonsäure  301. 

— -glycol  108,  290. 

—  -hamstoff  392. 

—  -hydrinsulfosänre  300. 

—  -Jodid  102. 

mercaptan  298. 

—  -milchsäure  336. 

—  -oxyd  294. 

Pseudoharnstoff  396. 

sulfoharnstoff  400. 

tetracarbonsäure- 

ester  512. 

—  -thiohvdrat  298. 

—  -urethan  388. 
Aethvl-forraamid  224. 

Fumarsäure  373,  456, 

glutarsäure  444. 

glycidäther  466. 

glycolacetal  309. 

—  -glycolsäure  332,  361, 
508. 

harnstoff  391. 

liarnstoffchlorid   388. 

—  -hydantoin  393. 
hvdrazin  170. 

hy  drazinsulfosre  1 70. 

hydroxylamin  171. 

—  -hypochlorit  146. 
Aethyliden-acetessig- 

ester  376. 

aceton  217. 

acetpropionat  199. 

—  -bernsteiusre  433, 457. 

—  -bromid  102. 

—  -chlorhydrinacetat 
199. 

—  -Chlorid  84,  102,  435. 
diacetat    1 99. 

diaethyl  aether  199. 

diaethylsulfon  201. 

diessigsäure  444. 

dimalonsäureester 

447,  512. 
dimethyläther  199. 

—  -di8ulfo8äure201,  202. 

—  -dithioaethyl  201. 
dithioglycolsre  342. 


Aethyliden-diurethan  —  Allyl-cyanid. 
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Aethyliden-diurethan388 
— -glycol  198. 
harnstoff  392. 

—  -Jodid  102. 

malonsäure  274,  447, 

512. 
mercaptal  201. 

—  -milchsäure  829,  345. 
— -oxyd  193. 

Phenylhydrazin  204. 

—  -propionsre  274,  280, 
479. 

Aethyline  465. 
Aethyl-isocyanid  233. 

—  -Jodid  100. 

—  -ketol  311. 

—  -kohlensaure  379. 

laevulinsäure  375. 

mercaptan  148,  397. 

inethylacetylen  93. 

methylaether  140. 

methyleuamin  202. 

methylglycerinsäure 

275. 

methylvalerolacton 

341. 

—  -nitramin  170. 
— -nitrat  126,  143, 

—  -nitrit  143. 

nitrolsäure  158. 

Oxalsäure  427. 

Oxalsäurechlorid  427. 

oxybuttersäure  337. 

piperidon  356. 

—  -propylossigsäure  245. 
-—  -qiiecksilberhydroxyd 

184. 

—  -schwefelsre  120, 126, 
145. 

—  -succinaldehyddioxira 
321. 

succinimid  440. 

—  -sulfcarbaniinsäure- 
aethylester  397. 

—  -Sulfid  149. 

—  -Sulfit  146. 
sulfon  151. 

sulfonessigsäure  343. 

sulfonpropionsre  343. 

sulfosäure  153. 

—  -sulfoxyd  151. 


Aethyl-sulfuran  299. 

thionaminsäure    169. 

thiokohlensäure .  384. 

thiosulfosreester  153. 

valeralactam  356. 

valerolacton  341. 

Wasserstoff  75. 

Agave  americana  553. 
Agavose  553. 
Alakreatin  403. 
Alanin  351. 
Albuminate  562. 
Albumine  561. 
Albuminstoffe,  559,  coa- 

gulirte  562. 
^Ibumosen  562. 
Aldehydalkohole       309 , 

466,  501,  514,  520. 
Aldehvd-ammoniak  127, 

202,  394,  398,  399. 

cyanhydrin  345. 

Aldehyde  28, 45,i55,220. 
Aldehyd-form  312. 

—  -hydrazone  204. 
Aldehydo-galactonsäure* 

545. 
ketoncarbonsren  470. 

—  -ketone  315, 467,  525. 
Aldehydsäuren  358.  545. 
Aldine  313. 
Aldo-heptosen  530.. 

hexosen  526,  535. 

Aldol  205,  309. 

condensation  191. 

nonosen  530. 

octosen  530. 

pentosen  514.  534. 

Aldoxime  203. 
Aliphat    Siibstanzen  70. 
Alkalimetallalkyle  182. 
Alkarsin  175. 
Alkeine  302. 
Alkine  302. 
Alkoholate  127. 
Alkohole  110,  287,  459, 

500,  513,  518. 
Alkohole,    Umw.'lndlung 

prim.  in  sec.u.tert.  117. 

—  Unterscheidung  prim., 
sec.  u.  tert.  118. 

Alkoholgährung  121,526. 


Alkoholometer  126. 
Alkoholsäuren  322,  467, 

471,501,502,509,516, 

517,540,544,545,548. 
Alkyl-acetessigester  372. 

amine  159. 

ammoniumverbdgn. 

159. 

bernsteinsäuren  436. 

Cyanide  261. 

disulfide  150. 

dithiocarbaminsren 

398. 
Alkylendiamine  305. 
Alkyle  72. 
Alkylene  83. 
Alkylenimide  307. 

nitrosate  313. 

nitrosite  313. 

oxyde  293. 

Alkyl-haloi'de  96. 

— -hydrazine  170,   392. 

hydroxylamine  171. 

itaconsäuren  457. 

maleinsäuren  456. 

malonsren  202,  433. 

oxalesöigester  485. 

paraconsäuren  479. 

phosphorverb.   171. 

tartronsäuren  472. 

Allantoin  392,  488. 
Allantursäure  488. 
Allen  91,  93. 
Ällium  sativum  149. 

—  ursinum  149. 
AUo-crotonsäure  278. 
isomerie  42. 

phansäure  394. 

— '  -schleimsäure  547. 
Alloxan  491. 

säure  492. 

AUoxantin  492. 
Allozimmtsäure  41. 
Allyl-äther  141. 

aethyläther  135. 

— -alkoholi55,135,204, 
211,  273. 

—  -amin  168. 

bernsteinsäure  458. 

cyanamid  419. 

Cyanid  273. 
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Allylen  —  Axialsym.  Configiiratioii. 


Allylen  91,  93,  211,  455. 
AUyl-essigsäure  250,340, 

469. 
— -haloide  107,  134. 

harnstoflF  391. 

Allylin  465. 
Allyliso-cyanid  233. 
sulfocyansäureester 

417. 
Allyl-jodid  45,  134,  273, 

461. 

malonsäure  447. 

mercaptan  148. 

'■ — rhodanat45, 135, 415, 

—  -senföl  45,   133,  417, 
sulfocarbaminsäure- 

aethylester  397. 

—  -Sulfid  33,  135,  149. 

sulfoharnstoff  399. 

trichlorid  461. 

Aluminium-aethylat  127. 

—  -alkyle  184. 
Amalinsäure  493. 
Ameisensäure  221,  275, 

358;  -ester  120,  224. 
Amidchloride  219,  264. 
Amide,  Säure-  258. 

cyclische  355. 
Amido-acetal  310. 

acetaldehyd  310. 

aceton  313. 

aethylalkohol  127, 

302. 

aethylsulfosäure  300. 

ameisensäure  387. 

barbitursäure  490. 

bemsteinaethylester- 

säure  477. 

brenzweinsäure   478. 

buttersren  352,  354. 

essigsaure  349. 

—  -fettsren  349,353, 354. 
glutaconsäureester 

481,  486. 
glutaraminsäure  480. 

—  -glutarsäure  479,  480. 

guanidin  405,  528. 

hydracrylsäure  469. 

—  -isäthionsre  300,  305. 

isobernsteinsre    473. 

isobuttersre  215, 352. 


Amido-isovaleriausäure 

215,  352. 

malonsäure  472,  482. 

methvltriazol  405. 

milchsäure  469. 

paraldimin  203. 

propionsre  203,  351, 

440. 
propylmethylketon 

313. 

tetrazotsäure  406. 

— -thiazol  399. 

—  -thiomilchsre  542,366. 

uracil  495. 

valeraldehvd  310. 

valeriansren  554,560. 

valerolacton  374. 

Amidoxime  219,  266. 
Amine  160. 
[Amiuoaethanal]  310. 
[Aminoaethansre]  349. 
[9-Aminononansre]  281. 
Ammelid  41 9-. 
Ammeiin  419. 
Ammoniumcarbonat  387. 

cyanat  408. 

Amniosflüssigkeit  552. 
Amygdalin  224,  522. 
Amylalkohol  61,  129. 
Amylhaloi'de    1 29. 
Amylene  89,  130. 
Amylenglycole  292. 
Aöiylenhydrat  89,  131. 
Amylen-ketonanilid  313. 

nitrolanilin  313. 

Amylglycidäther  466. 
Amylodextrin  555. 
Amyloid  556. 
Amylum  554. 
Amvrin  558. 
Ananasoel  252. 
Analyse,    Elementar-  2. 
Andropogon  Schoen- 

antJius  136. 
Ängelica  archangelica 

243. 
Angencalacton  356,  374. 
Angelicasäure  41,    279. 
Anhydride    der    Säuren 

256,  333,  421. 
Anhydroenneaheptit  520. 


Anilido-brenzweinsäure 

478. 

butyrolactam  440. 

crotonsäureester  357. 

perchlorcrotonsäure 

440. 

succinimid  441. 

Anilin  161,  478. 
Aniluvitoninsäure  365. 
Äntemis  nohilis  279. 
Anthracen  67,  68. 
Antiform  436. 
Antimonalkylvbdgn.  177. 
Antipyrin  252,  357. 
Antiweiusäure  507. 
Apocaffei'n  497. 
Aqua     amygdälarum 

amarannn  224. 
Ara-bin  555. 
binose  514,  515. 

—  -binosecarbonsre  542. 

binosediacetamid515. 

binsäure  555. 

— -bit  109,  513. 

—  -hon säure  516. 
Arachinsäure   245,    246. 
Aromatische  Substanzen 

70. 

Arrac  124,  224. 

Arsenalkylvbdgn.  174. 

Arsen  Säureester  147. 

Arsine  174. 

Arsinsäuren  175. 

Arsonsäuren  175. 

Asparacemsäure  476. 

Asparagin  38,  449,  477. 

— -aldehyd  560. 

imid  476. 

säure  476,  560. 

Asphe^lt  81. 

Asymmetrie,  absolute  41, 
relative  40. 

Asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom 35. 

Aticonsäuren  456. 

Atomverschiebungen,  in- 
tramoleculare  44. 

Atomvolum  51. 

Aufbau  79. 

Axialsym.  Configuration 
40. 


Azelainsäure  —  Brom-propylamin. 
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Azelainsäure  281,  446, 
Azo-ameisensäure  396. 

dicarbonamidin    405. 

dicarbonsäure  396. 

— -formamid  396. 

tetrazol  406. 

Azulmsäure  430. 

B. 

Bacillus   acidi   laevo- 
lactici  331. 

—  ethaceticus  468. 

—  subtÜis  243. 
Bacterium  termo  292. 
Baldriansäure  243. 
Barbitursäure  490. 
Bassorin  556. 
Bauchspeichel  352,  550, 

562. 
Batimöl  282. 
Beckmann'  sehe    Um- 

lagerung  216. 
Behenolsäure  284,   446. 
Behenoxvlsäure284, 471 . 
Benzaldehy  d68, 222, 254. 
Benzal-laevulinsre    374. 

semicarbazid  396. 

Benzochinon  68. 
Benzoesre  120,  125,  349. 
Benzoin  399. 
Benzol  67,  91,  508. 

sulfosäure  139. 

Benzoyl-chlorid  165,254. 

glycocoll  349. 

oxycrotonsäureester 

356. 

piperidin  354. 

Benzylisonitrosoaceton 

320. 
Beizen  241. 

Berheris  vulgaris  173. 
Bernstein  434. 
aethylestersäurechlo- 

rid  438. 

—  -säure    68,   69,    340, 
434,  456. 

sreaethylenester  435. 

Säureester  435,  511. 

säureamid  441. 

säurenitril  441. 

Berylliumalkyle  182. 


Betain  304,  342. 

—  -aldehyd  310. 
Beta  maHtima  550. 

—  vulgaris  304. 
Bier  124. 

essig"  239. 

Biguanid  405. 
Bijodacetacrylsre  374. 
Bili-neurin  303. 
rubin  557. 

—  -verdin  557. 
Bindegewebeleim  558. 
Bindung,  einfache  27. 
— ,  mehrfache  27,  43. 
Biosen  549. 

Birnöl  252. 
Bisdialkylaziinethylene 

217. 
Bittermandelöl  224. 
Biuret  395. 

Reaction  561. 

Blasenstein  425. 
Blausäure  69,  224,  407. 
Blei-alkylvbdgn.  185. 
essig  241. 

—  -pflaster  249. 

—  -weiss  241. 

zucker  241. 

Blutfarbstoff  564. 
Blutlaugensalz,  gelbes 

228. 
Boletus  edulis  553. 
Bombyx  processionea 

22l! 
Boralkylverbdgn.   178. 
Borneol  545. 
Borsäureester  146. 
Branntwein  124. 
Brassidinsäure  41,   282, 
Brassylsäure  282,  446, 
Brechungsvermögen   58. 
Brechweinstein  506. 
Brenz-catechin  508. 

schleimsre  359,  547. 

terebinsre  280,  341. 

traubenaldehvd  315. 

traubenalkohol  311. 

traubensre  363,  456, 

473,  484,  489. 
Weinsäure  436,  438, 

439,  441,  443,  456. 


Brom-acetal  199,  309. 

—  -acetaldehyd  197, 309. 

—  -acetessigester  372. 
acetol  211. 

acetylbromid  107. 

acet'ylen  101,  284. 

acetylharnstoff  392. 

acrylsäure  276. 

— -aethyl  100,  126. 
— -aethvlen  90,  107, 

aethane  104. 

aethyl-amin  305, 396, 

400. 

malonsäure  473. 

phtalimid  305,354. 

Bromal  126,  197,  335. 

alkoholat  197. 

Bromalide   335. 
Brom-allylalkohol  135. 

—  ranilsUure  213. 
bestimmung  9. 

bernsteinsäuren  375, 

435,  442,  507. 

—  -buttersren  272,  436. 
butvlmethylketon* 

214,*  312. 

crotonsren  277,  278. 

essigsauren  271. 

fumarsäure  454. 

hydrin  462. 

imidokohlensäure- 

ester  395. 

laevulinsre  575,  509. 

malei'nsre  443,  454, 

malonsäure  432. 

methacrylsäure    443, 

methyiäther  139. 

milchsäure  334. 

nitro-aethan  202. 

form  159, 377, 5W. 

methan  157. 

propan  157. 

Ölsäure  281. 

oenanthsäure  341. 

Bromoform  103, 159,197, 

221,  231,  364,  380. 
Brom-pikrinl  f>7,311,381, 

pimelinsreester  478. 

propiolsreester  284. 

propionsre  271,  485. 

propylamin  305,  .896. 
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Brompropyl-methylketon  —  Chinin. 


Brompropylmethylketon 

312. 

phtalimid  354. 

succinylbromid  448. 

trinitromethan  381. 

valeriansrn  272,  340. 

zimmtsäuren  41. 

Bunte'sches  Salz  153. 
Bursera   Delpechiana 

136. 
Butalanin  352. 
[Butanal]   195. 
Butane  78,  79. 
[Butan-dien]  93.  ' 

[— -diol]  292. 
[— -dion]  316. 

[ disäurechlorid']   43iJ. 

heptacarbons^ivro- 

ester  518. 
[Butanoldisäure]  473. 
[Butanole]  128. 
[Butanon]  213. 
[Butanon-disäure]  484. 

[ säure]  366. 

Butan-pentacarbons.518. 
[—-säure]   242. 

tetracarbonsre  512. 

tricarbonsäure  498. 

Butenyloxytricarbonsre- 

lacton  511. 
[Butin]  93. 
Buttersäure    242,     252, 

257,  261,  264,  436. 

gährung  526. 

Butvl-acetylencarbonsre 

284. 
— -aldehydl28,iP5,205. 

—  -alkohole  128,  205. 
amin  166. 

bromid  99. 

—  -ehloral  128, 197,  205, 
466,  545. 

aldol  466. 

Chloride  99. 

Butylene  84,  86,  129. 
Butylenglycol  292. 
Butylenhydrat  128. 
Butyl-essigsäure  244. 

glycerin  466. 

glycerinsäure  468. 

Butylidenessigsäure  280. 


Butyl-jodide  99,  sec.ÖOl. 

lactinsäure  331. 

mercaptan  148. 

nitrit  143. 

pseudonitrol  158. 

—  -Sulfid  149. 
Butyroin  293,  311, 
Butyro-lactam  355. 

—  -lacton  272,  340, 

carbonsre340,475. 

Butyron  212. 
Butyronitril  264. 
Butyronoxim  216. 
Butyryl-ameisensre  364. 
Chlorid  255. 

—  -Cyanid  365. 

C. 

Cadaverin  307. 
Cadet'sche   Flüssigkeit 

174. 
Caffeidin  497. 
Caffeidincarbonsre  497. 
Caffein  aoO,  496. 
Caflfolin  497. 
Caffursäure  497. 
CamiUenöl  279. 
Campher  438,  499,  545. 

glucuronsäure  545. 

phoron  444. 

—  -säure  437,  499. 

'  Camphoronsäure  499. 
Caprinaldehyd  195. 
Caprinon  212. 
Caprinsre  245,  253,  261. 
Caprolacton  340,  479. 
Capron  212. 
— -aldehyd   195. 

—  -säure  244,  255,  257. 
Caprylon  212,  -oxim  216. 
Caprylsre  2^5,261,264. 
Cararael  551. 
Carbaethoxyl-oxycroton- 

säureester  356. 
Carbamide  389, 391, 489. 
Carbamin-cyanid  395. 

Säureester  387,  394. 

Säurechlorid  388. 

säurehydrazid  396. 

thiolsäure  397. 

Carbazid  396. 


Carbinol  119. 

Carbmethoxyamidopro- 
pionsäureester  440. 

Carbocyclische  Substan- 
zen 70. 

Carbodiimid  46,  418, 

Carbohydrazid  396. 

Carbon-säurecyanide364. 

säuren,gesättigte218, 

421,  498,  511,  518. 

,  ungesättigte    272, 

446,  500,  512. 

Carbonyl-chlorid  382. 

diharnstoff  395. 

Carbo-pyrotritarsäure- 
ester  509. 

—  -thialdin  398. 

valerolactoncarbon- 

säure  473. 

valerolactonsre  480. 

Carboxaethylpseudo- 

lutidostyril  482. 
Carboxy-galactonsre  548. 

tartronsäure  508. 

Carboxylgruppe  218. 
Carbyl-amine    22,     165, 

222,  232,  259. 

—  -Sulfat  301. 
Carnaubawachs  253. 
Carnin  497. 

Casein  552,  561,  562. 
Cellulose  207,  211,  556, 

557. 
Celluloid  557. 
Ceratonia  siliqua  243. 
Ceresin  82. 
Cerin  253. 
Cerotin  132. 

—  -säure  133,  245,  246. 

säurecerylester  253. 

Cerylalkohol  132,  246. 
Cetaceum  253. 

Ceten  86. 

Cetraria  islandica  554. 

Cetyl-äther  140. 

—  -alkohol  132,  253. 
Cyanid  264. 

—  -sulfid  149. 
Chelidonsre  481 ,487,5/7. 
Chinicin  505. 

Chinin  62. 


Chinogene  —  Coniin. 
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Chinogene  316. 
Chinolin  67, 71, 542,  543. 
Chinolincarbonsäure  365. 
Chinone  316. 
Chinovose  516. 
Chinoxaline  306, 314,525. 
Chitin  559. 
Chitonsänre  544. 
Chlor-acetal     196,    199, 
309. 

acetaldehyd  197. 

acetessigester  372. 

— -acetol  102,  211. 

—  -aceton  2^5,311,  371, 
471. 

—  -acetylen  107y  284. 

acetylhamstoff  392. 

acrylsäure  276. 

—  -aethan  99,  102,  104. 
aethenyltricarbon- 

säureester  498,   518. 

—  aethyl  99. 

aethylamin  305. 

— -aethylene  107,    273. 

aethylsulfosäure  300. 

Chloral  128,    196,    224, 

335,  380,  466. 
Chloral-aceton  311,  376. 

aethylacetat  197. 

aldoi  466. 

— -alkoholat  197. 

ammoniak  203. 

cyanhydrin  345. 

formamid  224. 

—  -hydrat  197. 

hydroxylarain  203. 

—  -id  196,  276,  335. 

—  -imide  203. 
Chlorallylalkohol  135. 
Chloralose  528. 
Chloral-oxim   203. 

urethan  388. 

Chlor-ameisensänre  siehe 

Chlorkohlensäure. 

amylamin  305. 

anilsäure  213. 

bemsteinsäure    442^ 

511,  518. 

bestimmung  9. 

butanheptacarbon- 

säureester  518. 


Chlor-buttersäuren    198, 

272,  340. 
— -butylaldehyd  197, 

198,  205. 

—  -butylamin  305. 

citramalsäure  507. 

citronensäure  517. 

crotonaldehyd     198 , 

205, 
crotonsren   41,    277, 

370. 

cyan371,  411,  412. 

essigsren  270,  485. 

fumarsäure  453. 

—  -glutaconsre  458, 480. 

hydracrylsre  555,468 

hy<jTin  462. 

imidokohlensreester 

395. 
isobutylmethylketön 

214. 
isocrotonsäure  277, 

279,  481. 

isonitrosoaceton  365. 

kohlensre  223,  -amid 

388,  -ester  371,  381, 

404. 

—  -kohlenstoff  104. 
kohlenthiolsreaethyl- 

ester  386. 

mal  ein  säure  453. 

malonsäureester  432. 

methan    oder   Chlor- 
methyl 99. 

— -methyläther  138. 

methylalkohol  193. 

milchsänre  334,  469. 

nitromethan  157. 

Chloroform  75,  103,  221, 
230. 

Chloroxalaethylin  429. 

Chloroxaethose  141. 

Chlor-pentanpentacar- 
bonsäure  518. 

perthiokohlensäure- 

ester  386. 

—  -pikrin  157, 166,  231, 
377,  380. 

propiol  säure  284. 

propionsre  198,  27^, 

336. 


Chlor-propylaldehydl97, 

204. 
— -propylen  107,  273. 

sulfonsäureester  145. 

thionkohlensäure- 

ester  386. 

trinitrobenzol  165. 

valerolacton  374. 

Cholalsäure    (Cholsäure) 

300,  558. 
Cholesten  558. 
Cholesterin  558. 
Cholestrophan  489. 
Cholin  303. 
Chondrin  559. 
ChondroYtinschwefelsre 

559. 
Chromogen  58. 
Chromophore  Gruppe  58. 
Chinchomeronsäure  511. 
Chinchonin,  62,  505. 
Chinchonsäure  457,  511. 
Cineolsäure  507. 
eis  43. 

Citra-brombrenz  Wein- 
säuren 442,  443. 

chlorbrenzweins.  442. 

Citraconsäure  69, 92,455. 
Citral  205. 
Citramalsäure  478. 
Citramid  510. 
Citrazinsäure  510. 
Citromycetes  pfefferia- 

nus  und  gl  aber  509. 
Citronellal  205. 
Citronenöl  205. 
Citronensre  207, 211 ,509. 
Coaguliren  561. 
Cochlearia  armorada 

417. 
Cocosnussöl  246,  248. 
Cognac  124. 
Collidin  205,  310. 
Collodium  557. 
—  -wolle  470. 
Condensationsreaction  en 

191. 
Configuration  40. 
Conglutin  352. 
Coniferin  522. 
Coniin  38,  62,  93. 
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Constitution  —  Diaethyl-dithiophospliinsäure. 


Constitution  22. 
Conylen  93. 
Coriandrol  136. 
Crotonalammoniak  205. 
Croton-aldehyd  198,205, 

291,  481. 
alkohol  205. 

—  -öl  279. 

säuren  41,   45,   205, 

272,273,277,336,364. 

Crotonylalkohol  i55,205. 

Orotonylen  91,  92,  93. 

Cumalin  357. 

— -sre356,332,457,45i. 

Cumarine  474. 

Cumarsäuren  41. 

Cyanamidokohlensre395. 

Cyamelid  407. 

Cyan  69,  224,  225,  349, 
429. 

acetamid  432. 

acethydramid  432. 

aceton  320,  369. 

—  -aetholin  408. 

ameisensre  349,  429. 

—  -amid46,401,403,4jr«. 
amidodikolilensäure- 

ester  395. 

bernsteinsreester498. 

bromid  411. 

carbaminsäure  395. 

—  -Chlorid  410,  411. 

essig^säure  269,  432. 

guanidin  405. 

harnstofF  395. 

—  -hydrine  225,,  345. 
isonitrosobuttersäure 

470. 

—  -Jodid  411. 

— -kalium  227,  228. 

kohlensäureester429. 

malonsäureester  498. 

metalle :  Cyanide  und 

Doppelcyanide  226. 

—  -methyl  239. 

orthoameisensäure- 

ester  429. 

oximidobuttersrelSö. 

oximidoessigsre   483. 

propionsre  454,  438, 

445. 


Cyan-quecksilber  227. 

—  -säure  46,  407. 

Säureester  408. 

saure  Salze  408. 

—  -sulfid  414. 
Cyanur-amid  419. 
bromid  412. 

—  -Chlorid  412, 418, 419, 
420. 

—  -Jodid  412. 

säure  410,  494. 

Cyan-verbindungen  224, 

261,   344,    364,   407, 

429,  432,  441. 
Wasserstoff  69,    166, 

221,  224,  407,  412. 
Cyclische  Verbdgn.  70. 
Cyclo-bntan  84. 

heptan  84. 

hexan  84. 

paraffincarbonsäuren 

512. 

paraffine  83. 

pentan  84. 

propan  83. 

Cymol  205. 
Cystein  342. 
Cystin  342. 

Dampfdichtebestimmung 

13. 

druckerniedrigng.l7. 

Decan  79. 
Decylensäure  280. 
Dehvdracet-sre371,  501. 

cavbonsäure  486. 

Dehydro-chloralimide 

203. 

schleimsäure  547. 

Dekamethylendiamin 

307. 
[Dekandisäure]  446. 
Denaturiren  d.  Alkohols 

120. 
Desmotropie  47. 
Des-oxalsäure  517. 

oxyfulminursre    413. 

Destillation,  gebrochene 

oder  fractionirte    56. 
—  unter  gew.  Druck  55. 


Destillation    unter     ver- 
mindertem Druck   55. 
Dextrin  123,  664. 
Dextronsäure  542. 
Dextrose  527. 

carbonsre  341,  644. 

Diacet-amid  261. 

bernsteinsre  371,509. 

Diacetin  464. 
Diaceton-alkamin  304. 

—  -alkohol  311. 

—  -amin  216,  217,  313. 
Diacetyl  S16,  376,  507. 
aceton  467. 

adipinsäure  509. 

aethan  317. 

aethylendiamin    306. 

bernstein säure  509. 

Cyanid  365. 

dimethylpimelinsre 

509. 

dioxim  321. 

Diacetvlendicarbonsäure 

4591 
Diacetylene  94. 
Diacetyl-essigester    471. 

fumarsäureester  509. 

glutarsäureester  372, 

609. 

—  -harnstoff  392. 

hydrazon  322. 

osazon  322. 

osotetrazon  322. 

—  -osotriazon  322. 
pentan  319. 

pentandioxim  321. 

Diacipiperazin  353. 
Diaethoxy aceton  466. 
Diaethyl-acetonitril  264. 

acetylchlorid  255. 

aethantetracarbon- 

säureester  511. 

aethvlenmilchsre337. 

allylcarbinol  135. 

amidoessigsäure  351. 

amin  166. 

butyrolacton  341. 

— -carbinol  130,   131. 

cyanamid  419. 

dithiophosphinsäure 

173. 


Diaethylen-diamin  —  Diformin. 
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Diaethylen-diamin    5Ö7, 

353. 
diäulfidsulünaethyl- 

jodid  299. 

—  -disulfid  298. 
— -disultbn  299. 

— -glycol  291,  293. 

imidoxyd  .304, 

oxyd  293. 

oxydsulfon  298. 

tetrasulfid  299. 

Diaethyl- essigsaure  244. 

glycolsäurenitril  345. 

harnstoff  391. 

harnstoifchlorid  388. 

liydrazin  170. 

—  -hydroxylarain  171. 
Diaethylin  465. 
Diaethyl-keton  212. 

nitrosamin  169. 

Oxalsäure  332. 

oxalsäurenitril  345. 

oxamid  429. 

oxaminsreester  428. 

oxeton  467. 

oxy  buttersäure  337* 

sulfohamstoff  399. 

sulfonmethylaethyl- 

methan  215. 

thiobarnstoff  399. 

Dialdin  310. 
Dialkylhydr^zine  170. 
Diallyl  93,  501. 
— -aceton  214,  218, 
acetondicarbonsäure- 

ester  218. 
essigsaure  285. 

—  -harnstoff  391. 
Diallylin  465. 
Diallylmalonsäure  458. 
Dialursäure  490. 
DJamid  170. 
Diamido-aceton  466. 

bernsteinsäuren  507. 

caprousäure  560. 

Propionsäure  469. 

pyrazol  432. 

Diamino-aethyldisulfid- 

chlorhydrat  305. 

aethylsulfon  305. 

[— -butan]  307. 


[Diamino-hexan]  307. 

[ 2-methylpentan]307. 

[ pentan]  307. 

Diamylen  87. 

Diastase  123,  550,  553, 

564. 
Diaterebinsäure  479. 
Diazo-acetamid  360. 

aethansulfosäure  170. 

aethoxan  144. 

—  -benzolchlorid431,483 
benzolimid  458. 

—  -essigsre  170,500,449. 

fettsreester  268,  365. 

guanidinnitrat  406. 

Diazole  314. 
Diazo-oxyacrylsäure- 

ester  559. 

propionsreester  365. 

Dibenzalcarbohydrazid 

396. 
Dibenzoylaethan  438. 
Dibrom-acetaldehyd  197. 

acetessigester  372. 

acetyl  31^. 

acrylsäuren  27^,443. 

allylamin  168. 

barbitursäiire  492. 

bernsteinsre  ^42,448. 

brenztraubensred^^, 

470,  472. 

buttersäure  272. 

butylketon  214. 

eapronsäure  375. 

dinitromethan  375. 

—  -essigsaure  27i,  448. 

£amarsäuxe  454. 

glyoximperoxyd  413. 

—  *hydrin  462,  463. 
ketone  214. 

laeTuUnsäure  375. 

maleVnsäure  454. 

maleinsäurealdehyd 

315. 
malonsäureester  432. 

—  -mtroacetomtril  413. 

—  -nitromethani57,232. 
— nitroparaffine  157. 
propionsreester   204, 

271,  273,  457. 
^Stearinsäure  281. 


Dibromsuccinylchlorid 

449. 
Dibutyryl  293,  311. 
Dicarbamidsäure  394. 
Dicarbintetracarbonsre- 

ester  512. 
Dicarboxyl-glutaconsre- 

ester  513. 

glutarsäureester  512, 

Dichlor-acetal  197,  199, 

—  -acetaldehydiP7, 335, 
acetessigester  372. 

—  -aceton  213,  510. 

acetonsäure  510. 

aethan  102. 

aethylalkohol  127, 

309. 

—  -äther  140,  199,  309. 
aethylen  107. 

acrylsäuren  276. 

buttersäure  272. 

butyrolacton  438. 

—  -essigsre  196, 270,448, 
glycolsäureester  427, 

—  -hydrin  134,  213,  462, 
463. 

isobutylketon  214. 

isopropylalkohol  462, 

malei'nsäure  454. 

maleXnsäurederivate 

454. 

• — malonsäureester  432, 

methan  s.  Methylen- 
chlorid. 

methanmonsulfosre 

232. 

— -meÖiyläther  138. 

— -methylalkobol  232. 

methylsulfosäure386, 

milchsäure  335. 

muconsäure  458. 

propionare  271,  363, 

457,  468. 

—  -propylen  198,  204. 
Dicyan  429. 

— -diamid40J,405,419, 

diamidin  404. 

— Wasserstoff  228. 
Diffusionsverfahren 
(Zuckerindustrie)  551. 
I  Diformin  222,  464, 
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Diformyl  —  Dioxy-buttersäure. 


Diformyl  314. 
Diglycerin  465. 
Diglycid  465. 
Diglycol-amidsäiire  S51, 

394. 

amin»äure  344. 

diimid  350. 

Diglycolid  334. 
Diglycolsäure  333,  344. 

imid  344. 

Diglycolyldiainid  353. 
Dihalogenparaffiue    100. 
DihydrocoUidindicarbon- 

säureester  372. 
Dihydroxylol  218. 
Diimid  396. 
DiisaethioDsäure  300. 
Diisoamylen  88. 
Diisobutylglycolsre  311, 

332, 
Diisonitroso-aceton    467. 

buttersäureester  470. 

Propionsäure  470. 

valeriansäure  470. 

Diisopropyl  79. 
—  -glycol  292. 

keton  212. 

Oxalsäure  332. 

Diisovaleryl  293. 
Dijod-aceton  213. 

acetylen  107. 

acrylsäuren  276. 

essigsaure  27i,  361. 

fumarsäure  454. 

hydrin  462. 

Diketo-butan  316. 

buttersäure  470. 

Diketoncarbonsren    470. 
Diketo-piperazine  353. 

valeriansäure  471. 

Dilactyl-diamid  353. 

säure  334. 

Dilitursäure  490. 
Dimalonsäure  511. 
Dimethyl  s.  Aethan 

acetal  199. 

acetylen  92,  93. 

[ aethanol]  129. 

aethantetrftcarbon' 

Säureester  511. 
aethylacetonitril  264. 


Dimethyl-aethylalkin303 

aethylcarbinol    89, 

130,  131. 

aethylenoxyd  295. 

aetliylessigsäure  244. 

aethvlmethan  79. 

—  -allen  92. 

alloxan  492. 

allylcarbinol  135. 

amin  166. 

angelicalacton  357. 

aticonsäure  457. 

aziaethan  321. 

bern&tein8ren437,439 

bishydrazimethylen 

321. 

butyrolaeton54i,516. 

carbinol  128. 

chinogen  316. 

cumalin  357. 

cumalinsäure  481. 

cyanursäure  411. 

—  -diacetylen  94. 
diaethylammonium- 

Jodid  168. 

diazin  462. 

dichlorbernsteinsre- 

anhydrid  .457. 
dihydroxyhepta- 

methylen  319. 

diketon  s.  Diacetyl. 

essigsaure  243,  255. 

glutarsäuren  445. 

glycerinsäure  468. 

glycidsäure  469. 

-^"glyoxim  321. 
glyoximhyperoxyd 

321. 

harnstoffdhlorid  388. 

— -hydantoin  394. 

—  'hypoxanthin  497. 
— -indol  375. 

—  ^ndolessigsäure   375. 

isocyanursäure  411. 

-«-  -isoxazol  321. 

— ; -ifacoiisäui*e  s.  Para- 
oonsäure« 

jodamin'  169, 

— -ket6t311. 

ketoH  All. 

laevulinsäure  375. 


Dimethyl-raethylendi- 
thioglycol  342. 

malonsre  375,  434, 

uitramin  170. 

nitrosamin  169. 

Oxalsäure  331. 

— -oxamid  164,  429. 

oxaminsäure  164. 

— -oxeton  214,  467, 

parabansäure  489. 

piperidin   168. 

[ propansäure]  244. 

propylmethan  79. 

pyrazin  313. 

—  -Pyrrolidin  308.  ' 
pyridon  358. 

— -pyron  467,  501. 

succinimid  441. 

succinylchlorid  438. 

—  -thetin  342.  343. 

—  -thioharnstoff  399. 

traubensre  364,  507. 

valerolacton  341. 

xanthin  496. 

Dimyricyl  SO,  133. 
Dinatriumglycolat  291. 
Dinitraethylsäure  183. 
Dinitro-brombenzol    165. 
— -dimethylanilin  166. 
— -paraffine    158,    202, 

209. 

—  -propan  159,  243,  302, 
306. 

stilbene  41. 

Dioctylessigsäure  245. 
Diolefin-alkohole   136. 

ketone  217. 

Dioxaethylamin  351. 
Dioxime  321,  508. 
Dioximidovaleriansäure 

470. 
Dioxo-bernsteinsre  508. 
buttersäure  470. 

—  -piperazin  353. 

valeriansäure  471. 

Dioxy-aceton  466. 
aethylenbernstein- 

säuren  502. 

behensäure  469. 

benzophenon  68. 

buttersäure  468. 


Dioxy-chinoudicarbousäureester  —  Fibrin-globulin. 
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Dioxy-chinondicarbon- 

säureester  509. 
dimethylglutarsren 

507. 

essigsaure  358. 

glutarsäure  507. 

isobXittersäure  468. 

malonsäure  482. 

oxobernsteinsäure- 

aethylester  508. 
propantricarbonsäure 

517. 

Propionsäure  467. 

propylmalonsäuredi- 

lacton  507. 

Stearinsäure  281.4^9. 

tricarballylsäure  517. 

undecylsäure  469. 

valeriansäure  468. 

Weinsäure   393,  472, 

508. 
Dipenten  136. 
Diphenylbutyrolacton 

438. 
Dipropargyl  94. 
Dipropionylcyanid    3€5y 

472. 
Dipropyl-acetylenglycol- 

dibutyrat  293. 

carbodiimid  419. 

chlorarain  1 69. 

glycolsäure3ll,  332. 

keton  212. 

Dipyrazolonderivate  509. 
DisHCcharide  549. 
Disacryl  205. 
Dissociation  65,  505. 
Disulfonaceton  214. 
Disulfosäuren  201. 
Dithio-acetal  201. 

acetou  214. 

aethyldimethylme- 

than  214. 

carbaminsre  397, 398. 

cy ansäure  415. 

Dithionsäuren  257. 
Dithio-diamidodiinilch- 

säure  342. 
— -dilactylsäure  342. 
--  -glycol  298. 
—  -kohlensaure  382, 384. 


Dithio-kohlensäureaethy- 

lenester  385. 

urethane  398. 

Divinyl  92,  93. 
Docosan  80. 
Dodecan  79. 
Dodecylen  86. 
Doppelsäureamide,    cy- 

clische  353. 
Dotriacontan  80. 
Drehungsvermögen, 

magnetisches  63. 
— ,  optisches  59. 
Düunsaft  551. 
Dulcit  122,  620. 
Durochinon  316. 
Dynam.  Isomerie  452. 
Dynamit  463. 

E 

I  Ebullioskop  'l26. 
'  Eicosan  80. 
]  Eidotter  464,  561. 
I  Eieralbumin  561. 

Eieröl  282. 

Eisessig  240. 

Eiweiss,  kry8talli8irt.560. 

Eiweisskörper  od.  -Stoffe 
243,  470,  559. 

Elai'din  464. 

—  -säure  41,  282  s.  Be- 
richtigungen 564. 

Elastin  563. 

Elayl  84. 

Electricität,  Wirkung  auf 
Kohlenstoflfverbdgn.  68. 

Electrolyse  69. 

Elementaranalyse,  orga- 
nische 2. 

Elemiharz  558. 

Elution  551. 

Empirische  Formel  11. 

Emulsin  550,  564. 

Energieisomerie  453. 

Enzyme  564. 

Epiaethylin  466. 

Epibromhydrin  466. 

Epichlorhydrin  334,  465, 
469. 

Epihydrinalkohol  465. 

Epihydrincarbonsre  469. 


Epihydrinsäure334, 469. 

Epijodhydrin  466. 

Erdmandeln  246. 

Erdöl  81. 

Erdwachsarten  82. 

Erlenmeyer'sche    Re- 
gel 44,  312. 

Erstarrungstemperatur 
20. 

Erucasäure  41, 282, 469. 

Erythren  93. 

Erythrin  500. 

Erythrit  108,  128,  500. 

Erythritsäure  501. 

Erythro-dextrin  555. 

glucin  500. 

glucinsäure  501. 

Erythrose  501,  514. 

Essigester  251. 

Essiggährung  239. 

Essiggut  240. 

Essigpilz  239. 

Essigsre238;  Salze  240; 
Ester  251;  HaloYdan- 
hydride  255;  Anhydrid 
257;  Amide  261  u.s.w. 

Ester  137,  141,  506. 

Esterbildung,  Reactions- 
geschwindigkeit   250. 

Eucalyptus  mactdafa 
205! 

Euglena  viridis  554. 

Euxanthinsäure  545. 

Evonymus  europaeus 
464. 

F. 

FäulnissalkaloYde  305. 

Farbe  57. 

Farbstoffe  58,  241. 

F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösung 
524. 

Fermente  564. 

Ferricyankalium  228. 

Ferrocyankalium  228. 

Fette  24S,  445,  460. 

Fettkörper  70. 

Fett«(äuren23d;  Aufbau, 
Abbau  247. 

Fibrine  562. 

Fibrin-fernient  561. 

globulin  561. 
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Fibrinopfen  —  Glycol-bromhydrin. 


Fibrinogen  561. 
Filtrirpapier,  schwedi- 
sches 556. 
Fischthran  81,  282. 
Flaveanwasserstoff  430. 
Fleisch-brühe   350,  403. 

—  -extract  331,  334, 403. 

milchsäure  331. 

Fluor-alkyle  97. 

chlorbromoform  231. 

Chloroform  231. 

Fluoroform  380. 

Formal  199. 

Formalazin  204. 

Formaldehyd  120,  192, 
372,407,466,509,512. 

Formaldoxim  203. 

Formamid  224,  261. 

Formamidin  229,  402. 

Formazylcarbonsre  431. 

wasserstoffsäure  229. 

Formel,  Ermittelung  der 
Molecular-  12. 

Formeln,  empirische, 
Constitutions-,     ratio- 
nelle, Structur-,  Um- 
setzungs-  25, 

Formiate  223. 

Formimidoäther  229, 265. 

Formine  222,  464. 

Formoguanamin  403. 

Formonitril  224. 

Formose  530. 

Formoxira  203. 

Formyl-aceton  313,  315. 

essigsaure  359. 

hydrazin  224. 

ketone  315. 

thiosemiearbazid401. 

tricarbonsänre  498. 

—  -trisulfosre  231,  381. 
Fruchtessenzen  251. 
Fruchtzucker  529,  531, 

540. 

Fructose  193,  204,  529, 
553. 

Fructosecarbonsre  544. 

Fucose  516. 

Fuchsin-schweflige  Sre, 
Keagenz  auf  Aldehy- 
de 524. 


Fulminursäure  413. 
Fumarsäure  41,  42,  69, 

90,  448,  498,  512. 
Furazancarbonsäure470. 
Furazanpropionsre    470. 
Furazanring  321. 
Furfuracrylsäure  487. 
Furfurancarbonsren  547. 
Furonsäure  445. 
Fuselöl  89,  124. 

Gährung  121,  462,  525. 
Gährungs-amylalkohol 

130. 
—  -butylalkohol  129. 

milchsäure  329. 

Galactane  529. 
Galactonsäure  341,  543. 
Galactose  529,  552,  553. 
Galactosecarbonsre  341, 

544,  545. 
Galaheptose  531. 
Gallenstoffe  557. 
Gallisin  527. 
GasuhrenfülluDg  462. 
GauUheria  procum- 

bens  119. 
Gefrierpunktserniedrigg. 

19. 
Gehirn  464. 
Gelatine  558. 
Genfer  Namen  48. 
Geranial  205. 
Geraniol  136   s.  Berich- 
tigungen 564. 
Geranium säure  285. 
Gerbstoffe  522. 
Germaniumaethyl  179. 
Gerstenzuüker  551. 
Gleichwerthigkeit       der 

Kohlenstoffaffinitäten 

199   379. 
Globuline  352,  561. 
Glucogen  553,  555. 
Gluco-heptit  520. 

heptonsäure  544. 

— heptose  531. 

nonit  520. 

— nonose  531. 
Gineonsäure  340,  542. 


Glucooctit  520. 
Glucooctose  531. 
Glucosamin527,52P,  559. 
Glucosazon  527. 
Glucose  122,    514,  522, 

527,  533. 

amidoguanidin  528. 

carbonsäure  544. 

mercaptal  528. 

Glucoside  522,  527,  528. 
Glucoson  527. 
Glucuronsäure  545,  559. 
Glutaconsäure  444,  457, 

480,  507. 
Glutamin  63,  480. 

—  -säure  479,  560. 
Glutar-imid  344,  444. 

säure  443,  51 7. 

Glutazin  481. 
Glutin  558. 

peptone  559. 

säure  459. 

Glyceride  464. 
Glycerin  108,  134,  222, 

460,  465. 
— -äther  465. 

—  -aldehyd  466. 
keton  466. 

phosphorsäure  463. 

—  -säure  242,  467,  469. 

schwefelsaure  463. 

Glycerose  466,  514,  530. 
Glycid  465. 

acetat  466. 

—  -säure  335,  469. 
Glycin  s.  Glycocoll. 

anhydrid  350,  353, 

Glycocholsäure  349, 558. 
Glycocoll  226,  349, 393, 

493,  560. 

amid  350. 

Glycocyamin,  -cyamidin 

403. 
Glycogen  s.  Glucogen. 
Glycoll27,2PÖ,380,422. 
— acetal  309. 

acetate  298. 

aethyläther  293. 

aldehyd  s.  Glycolyl- 

aldehyd. 

—  -bromhydrin  296. 


Glycol-carbonat  —  Homologe  Reihen. 
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Glycol-carbonat  380. 
chloracetin  298. 

—  -chlorhydrin  127,  296. 
— -dinitrat  297. 

nitrohydrin  302. 

Glycolide  334. 
Glycologlycolsäure  334. 
Glycolsäure  126, 239,270, 
329,  359,  422,   461. 

—  —  -amid  344. 

anhydride  333. 

ester  332. 

nitril  345. 

Gly  colscliwefelsäure  297. 
Glycoluril  392,  393. 
Glycolursäure  393. 
Glycolyl-aldehyd  127, 

197,  291,  309y  514. 

guanidin  403. 

harnstofF  393. 

Glycose  s.  Glueose. 
Glycoside   s.    Glucoside. 
Glycosin  314. 
Glyoxal  126,    197,  291, 

5^4,392,407,422,508. 
Glyoxaline  314, 316, 393. 
Glyoxal-osazon  322. 

osotetrazon  322. 

säure    s.  Glyoxylsre. 

Glyoxim  321. 
Orlyoxyl-carbonsre  470. 

—  -harnstoff  488. 

propionsre  375,  470» 

—  -säure  126,  197,  221, 
270,  291,  358,  394, 
422,  461,  483. 

Granulöse  554. 
Grenz-alkohole  119. 

< kohlenwaes3rstoffe72 

Grubengas  74. 
Grünmalz  123. 
Grünspan  241. 
Gruppen  28. 
Guajacol  508. 
Guajol  205. 
Guanamine  402. 
Guaneide  403. 
Guanidin  378,  402,  413. 

essigsaure  403. 

Propionsäure  403. 

Guanidodikohlensre  404. 


Guanidokohlensre  404. 
Guanin  497. 
Guanyl-guanidin  405. 

harnstoff  404. 

Gulonsäure  543. 
Gulose  529. 
Gummiarten  555. 
Gummisäure  555. 

H. 

Hämatin  564. 
Hämatochromogen  564. 
Hämin  564. 
Hämoglobine  563. 
Halborthooxalester  427. 

Oxalsäure  426. 

Halbschattenapparat 

551. 
Halogenalkyle  96. 
Halogene,  Bestimmung9. 
Halogen-mononitropa- 

raffine  154. 

olefine  106. 

paraffine  96. 

Hanföl  282. 

Ham-säure  493. 

—  -stoff384,5«P,413,430. 

Stoffchloride  388. 

Stoffe,  alkylirte  391. 

Harze  383. 

Hectographenmasse  462. 
Hefe  121,  462. 
Hen-eicosan  80. 

triacontan  80. 

Heptachloraethyliden- 

aceton  217. 
Hepta-cosan  80. 

decan  80. 

Heptamethylen  84. 
Heptan  79,  132. 
[Heptandisäure]  445. 
[Heptantrion]  467. 
Heptenylamidoxim    266. 
Heptolacton  288,  341. 
Heptylacetat  88. 
— -alkohol  132. 

säure  245. 

Heracleum  giganteum 

239,  242,  252. 
— sphondylium  239. 
Hesperidin  515. 


Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl. 


Heterocyclische  Verbin- 
dungen 71. 
Hexaaethylmelamin  420. 
chloraethan  94. 

—  -chlorbenzol  94. 
chlordiketo-R-hexen 

454. 
Hexa-contan  78. 

decan  80. 

— -decylalkohol  132. 
decylen  253. 

—  -dien  93. 

hydro-benzol  84. 

mesitylen  82. 

pyrazin  307,  353. 

xylol  82. 

Hexa-jodbenzol  107. 

methylbenzol  93. 

methylen  84. 

methylenamin  202. 

methylen  gly  col   292. 

methylmelaniin   420. 

Hexan  78,  79,  80. 
[Hexandion]  316,  317. 
[HexandisäureJ  445. 
[Hexantriol]  466. 
Hexaoxybenzolkalium 

232. 
Hexenylamidoxim  266. 
Hexite  518,  535. 
Hexonsäuren  535. 
Hexosen  522,  533. 
Hexyl-alkohol  132. 

butyrolacton  341. 

Hexylenglycole  292. 
Hexylenoxyd  295. 
Hexylerythrite  501. 
Hexyljodid  519. 
Hexylsäuren  244,  252. 
Hippursäure  349. 
H  o  f  f  ra  a  n  n'scheTropfen 

140. 
Holz-essigfabrikation240 

geist  119. 

gummi  556. 

zucker  515. 

Homo-asparaginsre   478. 

cholin  303. 

coniinsäiire  355,  356. 

laevulinsäure  375. 

Homologe  Reihen  29. 

37 
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Homopiperidinsäure  —  Iso-nitrosoacetessigester. 


Homopiperidinsäiire  354. 
Homstoif  563. 
Hydantoin  393,  403. 

—  -säure  393,  403. 
Hydracetamid  202. 
Hydracetylaceton     210, 

217,  311, 

Hydracrylsäure  291,55^. 

Hydramine  302. 

Hydrazin  170,  361,  405. 

Hydrazidoacetaldehyd 
310. 

Hydraziessigsäure  360. 

Hydrazinharnstoffe   392. 

Hydrazipropionsre  365. 

Hydrazo-dicarbonamid 
396. 

dicarbonamidin   406. 

dicarbonsrethiamid 

401. 

dikohlensäure  396. 

forinamid  396. 

Hydrazone  204, 217, 322, 
362,  365,  524. 

Hydrazotetrazol  406. 

Hydroaromatische    Ver- 
bindungen 71. 

Hydrochelidonsäure  487. 

Hydrolyse  122. 

Hydro-muconsÄuren  458. 

—  -sorbinsäure  280, 469, 
Hydroxamsren  220,  266. 
Hydroxylgruppe  29;  Be- 
stimmung der  Zahl  der 
alkoholischen  523. 

Hydroxylaevulinsäuren 

375,  376,  470. 
Hydroxylamin  413. 
Hydroxylamine,   Alkyl- 

171. 
Hydroxylaminessigsäure 

345. 
Hydroxylharnstoff  396. 
Hydurilsäure  492. 
Hypaxanthin  497. 


I. 

Imidazole  314,  393. 

Imid-basen  160. 

—  -Chloride  219,  264. 


Imide  von  Dicarbonsren 
425,  440. 

—  von  Glycolen  307. 
Imido-acetessigsrenitril 

369. 
— -äther  219,  265. 
bernsteinaethylester- 

säure  507. 

brenztraubensre  365. 

dicarbonsreester  394. 

kohlensaure  395. 

malonylamid  472. 

thiocarbonsäure  397. 

Indol  560. 
Inulin  d54. 
Inversion  123,  550. 
Invertin  122,  550,  564. 
Invertzucker  529,  550. 
lonon  218. 
Iriswurzel  246. 
Isaethionsäure  298,  300. 
Isatin  46. 
Iso-acetonitril  233. 
— -äpfelsäjire  472. 

allylefi  455. 

amyläther  140. 

amylamin  166. 

—  -amylen  88,  89,  131. 

glycol  292. 

-isonitrosocyanid 

314. 

nitrosat  314. 

amylidenaceton  218. 

barbitursäure  495. 

bernsteinsre  242,433. 

butantricarbonsre498 

butenyltricarbonsre  • 

444. 
buttersäure  129, 243, 

252,  255,  257. 
butylacetaldehyd 

195. 
— -butylaldehyd    195, 

203. 

—  -butylalkohol  128,129. 
butylamin  166. 

butylbutyrolacton 

341. 
butylcarbinol    124, 

129. 

—  -butylen  84,  87,  89. 


Iso-butylen-glvcol    292, 

296. 

oxyd  295. 

butyl-essigsäure  244, 

261,  264. 

i haloYde  99. 

propylaethylme- 

thylammoiiinmchlorld 

168. 

butyronoxim  216. 

butyrylcyanid  365. 

caprolacton  341,  480. 

—  -chinolin  67,  71. 
Cholesterin  558. 

—  -cholin  303. 

citronensäure  511. 

coniin  43. 

crotonsäure  41,  277. 

cyan,  -tetrabromid 

406. 

Cyanide  s.  Isonitrile. 

cyanoxyd  =  i-Cyan- 

oxyd  406. 

—  cyan-säure  406. 
saures  Kalium227y 

408. 

Säureester  162,391, 

408,  416. 

—  -cyanurimid  420. 

cyanursreester  411. 

cyclischeVerbdgn.71. 

dehydracetsäure481. 

dialursäure  495. 

—  -dibutylen  87,  89. 

—  -dulcit  515. 

erucasäure  282. 

glucosamin  527. 

heptylensre  341,  479. 

hydrosorbinsre  280. 

— löge  Reihen  29. 

maitose  553. 

melamin  420. 

Isomerie,   chemische  31, 
— ,  dynamische  453, 
— ,  physikalische  34. 
Iso-muscarin  310. 
— -nitrile222,  252;  Re- 

action  165,  231. 

nitropropan  157. 

nitrosoacetessigester 

470. 


Iso-iiitrosobarbitnrsäure  —  Kohlen-hydrate. 
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l80*uitrosobarbitursäare 
492. 

—  nitrosoglutarsre  486. 

—  nitrosoketone  209, 
320,  370. 

nitrosolaevulinsäure 

471. 
nitrosomalonsäure- 

ester  483. 

oelsäure  282. 

Isopren93  s.Benchtig.564 
Iso-propenyläther  141. 

propylacetylen92, 93. 

carbonsre   284. 

äpfelsÄure  478. 

-äther  140. 

aethylenoxyd  295. 

alkohol  124,  127, 

128,  460. 
allylmethylketon 

218. 

amin  166. 

butyrolacton  341. 

carbinol  129. 

haloide  100,  128. 

tricarbal]ylsre499. 

pyrotritarsfture  317. 

Saccharin  Ö16,    553. 

—  .thioacetanilid  258. 

thio-cyansre  46,  413. 

cyansreester   162, 

416. 
cyanursäureester 

418. 
trichlorglycerinsäiire 

364. 
uretin  od.  Isuret  229. 

—  -valeraldehyd68,jrP5, 
203,  352. 

yaleriansre  242,  255. 

Isoxazole  313,  320, 
Isozuckersfture  548. 
Ita-brombrenzweinstture 

442,  479. 
chlorbrenzweinsäure 

442,  479. 
Itaconsäure    455,    479 ; 

-anhydrid    45,     456 ; 

-ester  455. 
Itaconanilsäure  456. 
Itamalsänre  479. 


I  J. 

,  Jod-bestimmung  9;  Lös- 
lichkeit 383;  -Reaction 
auf  Stärke  554. 

acetaldehyd  197. 

aceton  213. 

— -acetylen  107,  284. 
acrylsänre  276. 

—  -aethyl  99,  100,  126. 
aethylamin  305. 

—  -alkyle  97,  100. 

cyan  s.  Cyanjodid. 

— fettsänren  271. 
fumarsänre  454. 

—  -hydrin  127. 

kohlenstoff  s.  Tetra- 
jodmethan. 

— -methyläther  139. 

milchsäure  334. 

Jodoform  103,  126,  159, 
212,  221,  231,  380; 
-Reaction  125. 

Jod-propiolsäure  384. 

propionsre  271,  336, 

444,  486. 

Stearinsäure  282. 

Johannisbeerwein  124. 

K. 

Kakodyl  176. 

verbinden.  175,  176. 

Kaliumalkyle  182. 

isocyanat  408. 

Kanarin  415. 
Kandiszucker  551. 
Kartoffel-Spiritus  124. 

stärke  125. 

Kautschuk  93. 
Keratin  563. 
Kem-iflomerie  30,  33. 

seifen  249. 

Synthesen  78. 

Ketazine  217. 
Ketine  313. 
Ketipinsäure  508. 
Keto-amine  313. 

behensäure  376. 

bernsteinsregruppe 

484. 

brassidinsäure  284. 

buttersänre  366. 


Keto-glutarsäuregrnppe 
486. 

hexosen  529. 

Ketole  310. 

Ketomalonsregruppe482. 
Keton-alkohole  310. 

—  -Chloride  210. 

Ketone:  Mono- 206;  Di- 
Di-  315;  Tri-  467; 
Tetra-  501. 

Keton-carbonsre :  Mono- 
362,  482,  511,  517; 
Di- 470, 508;  Tri- 501, 
517. 

phenylhydrazone217. 

—  -säurenitrile  264, 364, 
369. 

säureoxime  365. 

Spaltung    des    Acet- 

essigesters   370 ;    des 

Oxalessigesters  484. 
Keto-pentamethylen  445, 

carbonsreester445. 

piperidin  355. 

— -stearinsre   284,  376. 
substitutionsproducte 

207. 

valeriansäure  373. 

Ketoxime  216. 
Kettenisomerie  30,  33. 
Kieseiguhr  463. 
Kieselsänreester  147. 
Kirsch-gummi  555. 

wasser  124. 

Klärsei  551. 
Kleberproteine  562. 
Kleesäure  425. 
Kleesalz  425. 
Knall-quecksilber  380, 

412, 

—  -säure  407,  412, 

—  -Silber  31,  413. 
Knoblauchöl  133,  149. 
Knochengewebeleim558. 
KnochenOl  559. 
Knorpelleim  559. 
Kohlen-dioxyd  124,  222, 

223,  239,  377,  378, 

—  -disulfid  383. 

—  -dithiolsäure  382, 384. 
hydrate  548. 
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Kohlen-monothiolsäure  —  Mannoheptit. 


Kohlen-monothiolsäure 

382,  384. 
— -oxychlorid    68,  382, 

—  -oxyd  68,  69,  74,  221, 
223,  232,  378,   426. 

Kohlenoxyd'Hämoglobin 
564. 

Kalium  232. 

Nickel  232. 

Spaltung  des  Oxal- 

essigesters   484,    des 
Dioxobernsteinsäure- 
esters  508. 

oxysulfid  383,  416. 

säure  s.  Kohlen- 
dioxyd. 

Säureester  380. 

— stoff-atom,asyinmetri- 
scbes  35,  61. 

bestimmung  3. 

bindung,  einfache 

26,  mehrfache  43. 

Verbindungen,  ge- 
sättigte 27,  unge- 
sättigte 27,  optisch 
active  37,  59. 

—  Wasserstoffe  72,  Ha- 
logenderivate 94. 

Komansäure  481. 
Kopfe r's  Verfahren  5. 
Korksäure  281,  446. 
Kornbranntwein  124. 
Kroatin  166,  403. 
Kreatinin  404.  ' 
Kry  stall- Alkohol  120. 

—  -Chloroform  230. 
Krystalllinsenglobnlin 

562. 
Kuhbutter  245. 
Kunst-butter  248. 
— -hefe  125. 
Kyanaethine  264. 

Labenzym  562. 
Lactalbumin  561. 
Lactamform  46. 
Lactame  44,  355. 
Lactate  330. 
Lactazame  357. 
Lactide  334. 


Lactimform  46. 
Lactimid  353. 
Lactobionsäure  552. 
Lactobiose  552. 
Laetone  44,  337, 
Lactonsäure  543. 
Lactonsäuren  473,   478, 

481,  511,  517. 
Lactose  552. 

carbonsäure  552. 

Lactursäure  394. 
Lactylhamstoif  394. 
Lactylomilchsäure  334. 
Laevulinsäure  373. 
Laevulose  373, 529,  545. 
Lanolin  558. 
Laurin-aldehyd  195, 266. 

—  -säure  213,  245,  246, 
261,  264. 

Lauron  212,  216. 
Laurus  nobilis  246. 
Lebenskraft  1. 
Leber-Stärke  555. 
--thran  282  s.   Fisch- 

thran. 
Lecithin  303,  464. 
Leder  559. 
Leim,  flüssiger  558. 
Leim-substanzen  558. 

süss  s.  Glycocoll. 

Leinöl  282. 

—  -säure  282. 
Leiocom  555. 
Leitfähigkeit,  electr.  63. 
Lepargylsäure  446. 
LeuceVne  560. 
Leuchtgas  87. 
Leucin  38,  63^  352, 560. 
Leucinsäure  332. 
Leucotursäure  492. 
Lichenin  554. 

Licht,  Wirkung  auf  Koh- 
lenstoffverbdgn.  67. 

Liebig's  Kaliapparat  4. 

Lignose  556. 

LigroYn  81. 

Limonen  136. 

Linalool  136. 

Links-äpfelsäure  473. 

asparagin  477 ;  -säure 

476. 


Links-glycerinsäure  468. 

mandelsäure  62. 

milchsäure  331. 

Weinsäure  61,  506^ 

Linolensäure  282. 
Linolsäure  282. 
Löffelkraut  417. 
Lupeol  558. 
Lupeose  553. 
Lycin  304,  351. 
Lycium  barbanmiSO^, 
Lysin  560. 

M. 

Magensaft  561. 
Magnesiumalkylverbin- 

dungen  182. 
Maischprocess  125,  553. 
Malamid  475. 
Malaminsäureester    475w 
Malate  475. 
Malein-anil  450. 

—  -säure  41,  42,  90, 449^ 
450;  Electrolyse  69. 

Malon-aethv  le  stersäure^ 
Chlorid  432. 

—  -aethylestersäure   69  • 

—  -amid  432. 

diessigsäure  512. 

— -nitril  432. 

—  -säure  236,  239,  269, 
278,  394,  431. 

Säureester  236,  315, 

432,  484. 

tricarballylsäure  512. 

Malonyl-guanidin  490. 

hamstoff  490. 

Malto-bionsäure  553. 

biose  552. 

Maltonsäure  542. 
Maltose  552. 

carbonsäure  553. 

Malz  123. 

Malzzucker  122,  552. 
Mandel-Öl  281,  282. 

—  -säure  38,  62. 
Manna  519,  553. 
Mannid  519. 

Mannit  109, 122, 5^5,519. 
Mannitan  519. 
Mannoheptit  520. 


Manuo-heptonsäure  —  Methyl-brommalonsäiireester. 
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Manno-heptonsäure  544. 

heptose  530,  545. 

nononsre  531,  545, 

nonose  531. 

— -octit  520. 

octonsäure  545. 

oütose  531. 

Mannose  526. 

carbonsäure  544. 

Mannozuckersäure  546. 
Margarine  248. 
Margarinsäure  213,  246, 
Meerrettigöl  417. 
Mekonsäure  481. 
Melam  420. 
Melamin  419. 
Melampyrin  520. 
Melanurensäure  420. 
Melasse  124,  551. 
Melecitose  553. 
Meiern  420.  . 
Melibiose  553. 
Melissinsäure  245.  246. 
Melissylalkohol  133. 
Melitose  553. 
Melitriose  553. 
Mellon  420. 
Mendius'sche  Reac- 

tion  162. 
Mercaptalcarbonsre  342. 
Mercaptale  201. 
Mercaptancarbonsäuren 

342. 
Mercaptane,  Mercaptide 

147. 
Mercaptolcarbonsren  342 
Mercaptole  209,  214, 
Mercaptolthiazole  397. 
Mercuralkylvbdgn  184. 
Mercurialis  perennis 

u.  annua  166. 
Merotropie  46. 
Mesa-chlorbrenzweinsre 

442. 
— -consre69,  373,455. 
dibrombrenzweinsre 

443. 
Mesiten-lactam  358. 
— -lacton  557,  481. 
Mesitonsäure  341,    875, 
Mesitylen  93,  211. 


Mesityl-oxyd    210,    214, 
215,  217,  375. 

—  -säure  480. 
Mesodinitro  -  paraffine 

159,  215. 

propan  159. 

Meso-form  436. 

—  -weinsäure39, 42, 507, 
508. 

Mesoxalsäure  394,  482, 
487. 

Mesoxalylhamstoif    491. 

Mesoxanilidimid  Chlorid 
484. 

Metacrolei'n  205. 

Meta-formaldehyd  193. 

kohlensaure  379. 

Metaldehyd  194. 

Metallorganische  Verbin- 
dungen 180. 

Meta-merie  31. 

propylaldehyd  196. 

Saccharin  516,  517. 

saccharinsäure  341. 

zuckersäure  546. 

Methacrylsre  279,    445. 

Methan  69,  74,  241. 

derivate  70,  72. 

[Methanal]  192. 

[Methanol]  119. 

Methantricarbonsre  498. 

Methenyl-(Radical)   221. 

amidin  229. 

—  -amidoxim  229,  389. 
amidoximessigsäure 

432. 
Methin-(Radical)  221. 
— -trisulfosre  201,  281, 
Methionsäure  202. 
Methisoxazolon  370. 
[Metho-4*-aethyl-4-hep- 

tan]  73. 
Methose  530. 
Methoxyisocrotonsäure 

356. 
Methoxylamin  171. 
Methyl-acetbemsteinsre 

485. 
acetessigsre  322, 366, 

872,  444. 
acetopyronon  501. 


Methyl-acetylen   91,  93. 

acetylencarbonsäure 

284. 

—  -acetylharnstofP  392. 

adipinsäure  445. 

äpfel  estersäure    371. 

äpfelsäuren  478. 

äther  138. 

aethylpropylisobutyl- 

ammoniumchlorid  43. 

ätherglycolsäure  332. 

Methyl-aethyl-acetalde- 

hyd  195. 

acetonitril  264. 

acetylen  93. 

acrolein  205. 

äpfelsäure  478. 

aethylen  89. 

aethylenoxyd  295. 

carbincarbinol 

124,  180, 

carbinol  128. 

diketon  316. 

essigsre  242,  244. 

glycolsäure  332. 

glvcolsäurenitril 

345.  " 

glyoxim  321. 

glyoximhyperoxyd 

321. 
ketondiaethvlsul- 

fon  215. 

oxybuttersre  3S7. 

oxy  essigsaure  279. 

^  -pinakon  213. 

Methylal  199. 
Methyl-aldehyd  192. 
— -alkohol74,  10%,  119, 

alkylketone  213. 

alkylketoxiine  216. 

alloxan  492. 

allylpropylcarbinol 

337. 
amidodimethylglu- 

tarsäurelactam  480. 

—  -amin  166. 

arabinosid  515. 

bernsteinsäure  436. 

bromid  99. 

^ — brommalonsäureester 
434. 
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[Methyl-butanal]  —  Methyl-sulfon. 


[Methyl-butanal]  195. 

[ butanon]  213. 

[ butansäure]  243,244. 

1  j-Methyl-i-Butin]  93. 
Methyl-butylessigsäure 

245,  545. 
carbaminsäureester 

169,  388. 

cfirbimid  409. 

carbylamin  233. 

—  -Chlorid  75,  99,   164 
chinolin  310. 

Chloroform  104. 

crotonsäure  279. 

cyanamid  419. 

Cyanid  264. 

diacetamid  261. 

diaethylessigsre  245. 

diaethylraethan  79. 

dihydrofurfuran  295. 

dihydropyrrol  312. 

dijodamin  169. 

dimethylphenyl- 

pvridazolon  375. 
— -disulfid  150. 
Methvlen-amidoacetoni- 

tril  227,  351. 
bernsteinsäure  455. 

—  -bromid  102,  193. 

—  -Chlorid  75,  102,  193. 
Cyanid  432. 

diaethyläther  199. 

diaethylsultbn  201. 

diessigester  199. 

dimalonsreester  512. 

dimethyläther  199. 

— -disulfosäure  202. 
— glycol  193. 

harnstoff  392. 

hydrinsulfosäure  201. 

Methvlenitan  530. 
Methylen-jodid  84,  102, 

193,  231,  512. 

malonsäureester  447. 

— mercaptal  201. 

— phenylhydrazon  204. 

Methyl-formylessigsre- 

ester  356. 

fumarsäure  455. 

furfurol  515. 

glucosid  528. 


Methyl-glutarsäure   444. 

glutolactonsäure  374. 

glycerinsäure  468. 

glycidsäuren  469. 

glycocoU  350. 

glycocyamidin  404. 

glycocyamin  403. 

— -glyoxal  315,  322. 

glyoxalosazon  322. 

glyoxalosotetrazon 

322. 

glyoxalosotriazon322 

glyoxim  321. 

guanidin  402,  404. 

guanidinessigsre  403. 

harnsäuren  4i89,  494. 

harnstoff  391. 

harnstoffchlorid   388. 

—  -hexylacetonitril  264. 
— -hydantoin  393,  394. 
hydrazin  170. 

hydroxylamin  171. 

hypochlorid  146. 

imidothiodiazolin401. 

indol  560. 

isobutylbutyrolacton 

341. 

isobutylglyoxim  321. 

isocitronensäure  511. 

isocyanat  409. 

isocyanid  233. 

isonitrosoaethylketon 

320,  471. 
isopropylcarbinoll30, 

131. 
isopropylacetanid 

261. 

—  -isopropylketoxim 
216,  314. 

isoxazol  320. 

—  -Jodid  99,  100. 
ketohexaraethvlen 

319. 
— -ketol  311. 

kohlensaure  379. 

laevulinaldioxim321. 

laevulinsre  374,  375. 

mercaptan  148. 

methan  s.  Aethan. 

methylenamin  202. 

nitramin  169. 


Methylnitrat  143. 

nitrit  143. 

nitrolsäure  158. 

oenanthon  213. 

oxalessigester  478, 

485. 

oxybuttersäure  337. 

oxydimethylglutar- 

säurelacton  480. 

oxyglutarsre  374,480» 

oxythiazol  415. 

oxyvaleriansre  337. 

parabansäure  489. 

paraconsre  274,  340, 

479. 

penthiophen  444. 

phenylpyridazolon 

375. 

piperidon  355. 

[ propanal]  195. 

[ propandisäure]   433, 

[ 2-propanolsre]  331. 

[ propansäure]  243. 

propionylessigester 

372. 
propylacetaldehvd 

195. 
propylaethvlaethy- 

lenglycol  293. 
propylaethylenmilch- 

säure  337. 
propylallvlcarbinol 

135. 
propylcarbinol  130, 

131. 
propylessigsäure244^,. 

261. 

propylglyoxim  321. 

propvloxyhuttersre 

337.  ^ 

pyridazolon  375. 

Pyrrolidin  308. 

pyrrolidon  355. 

quecksilbernitratl84. 

schwefelsaure  145. 

succinimid  440. 

— -sulfid  149. 
— -sulfit  146. 

sulf  bromid  151. 

—  -sulfochlorid  153. 
sulfon   151. 


Methyl-suifosäure  —  [Octandisäure]. 
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Methyl-suifosäure  152. 

sulfoxyd  151. 

theobromin  496. 

—  -thialdin  201. 

thiosemicarbazid401. 

tricarballylsäure4:99. 

tricarbimid  411. 

— -uracil  Sil,  489. 

valerolactam  355. 

valerolacton  341. 

Milchsäuren  38, 242, 292, 

329,  331. 
Milchsäure-aethyliden- 

ester  334. 
amid  344. 

—  -gährung  330,  526. 

nitril  345. 

Milchzucker  122,  552. 
Millon's  Reagenz   561. 
Mohnöl  282. 
Molecular-gewicht ,    Be- 
stimmung 11. 

refraction  58. 

volum  51. 

Molken  552. 
Monacetin  464. 
Monaethylin  465. 
Mono-chlorätheri^O,  198. 

chlorhydrin  462. 

chlormethylsulfosre 

386. 

—  -formin  222,  464. 
Monosen  522. 
Monothioaethylenglycol 

298. 
Moos,  isländisches  448. 
Moosstärke  554. 
Morphin  166. 
Morpholin  304. 
Morphotropie  50. 
Mucedin  562. 
Mucin  563. 
Muco-bromsre  284,  359, 

454. 

Chlorsäure  359. 

lactonsäure  481. 

Mucon  säure  458. 
Mucooxy-bromsäure  470. 

Chlorsäure  470. 

Murexan  490. 
Murexid  493. 


Muscarin  310. 
Muskelsaft  403. 
Mycoderma  aceti  239. 
Mycose  553. 
Myosin  561. 
Myricin  253. 
Myricylalkohol  133, 246. 
Myri.stica  moschata 

246. 
Myristin  246,  464. 

—  -aldehyd  195,  203. 
amidoxim  266. 

—  -sre  213, 245, 261, 264. 

glycerinester  464. 

Myriston  212. 
Myronsäure  417. 
Myrosin  417,  564. 


N. 

Naphta  81. 
Napli talin  67. 
Naphtene  82. 
Natrium-acetessigester 
368,  372,  449. 

—  -aethylat  127,  369. 
formiat  120. 

—  -g^lycolat  291. 

malonsreester  432y 

449. 

presse  369. 

Neftigil  82. 
Neuridin  307. 
Neurin  168,  303. 
Nitrilbasen  167. 
Nitrile  261. 
Nitrilo-bernsteinsre  508. 

tricarbonsäure  394. 

Nitro-acetonitril  412. 
— -aethylalkohol  127, 

302. 

amine  169. 

barbitursäure  490. 

benzol  155,  161. 

bromoform  381. 

butan  157. 

cellulosen  456. 

Chloroform  157,  380. 

erythrit  501. 

essigsaure  345. 

fettsäuren  345. 


Nitro-form  lb%231,  381. 

glycerin  463. 

guanidin  405. 

hydantoi'n  393. 

isovaleriansäure  345. 

—  -kohlenstoff  377,  381. 
Nitrol-amine  313. 

—  -säuren  151,  219,  266. 
Nitromalonsäure  472. 
mannit  518. 

methan  157,  380. 

methandisulfosre232. 

milchsäure  334. 

nitrosopropan  158. 

octan  155,  157. 

olefine  154. 

paraffine  154,  161. 

Propionsäure  345. 

propylen  157. 

prussidnatrium    228. 

Nitrosate  88,  313. 
Nitrosite  88,  313. 
Nitroso-amine  169. 

dimethylanilin  166. 

guanidin  405. 

hamstotfe  391. 

paraldimin  202. 

Nitro-uracil  495 

uracilsäure  495. 

Weinsäure  472,  506. 

Nobel's  Sprengöl  463. 
Nomenclatur  47. 
Nonadecan  80. 
Nonan  77,  79. 
[Nonandisäure]  446. 
Nonnaphten  82. 
Nonosen  521,  530. 
Nonylensrel92, 273, 280. 
Nonylsäure  245,  282. 
Norisozuckersäure  548. 
NormaleStructur32, 111« 
Nuclein  563. 
Nussöl  282. 


0. 

Obstessig  239. 
Octadecan  79,  80. 
[Octadien]  93. 
Octan  79,  80. 
[Octandisäure]  446. 
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Octanolactam  —  Oxy-cart>onsäuren. 


Octauolactam  356. 
Octantesserakaidekacar- 

bonsäureester  518. 
Octo-bromacetylaceton 

317. 

naphten  82. 

Octosen  521. 
Octyl-alkohole  132,  283. 

säure  245. 

Oel,  der  holländLsclien 

Chemiker  102. 
Oelbildendes  Gas  84. 
Oele,    fette    281,    460; 

nicht  trocknende, 

trocknende  282. 
Oelsäuren41,  272,  2SL 
Oelsüss  s.  Glycerin. 
Oenanthaldehyd  196. 
Oenantholl32,  195, /Pö, 

203,  273,  282,  345. 
Oenanthon  212. 
Oenanthylsre  245,   257, 

261,  264. 
Olefinacetylene  93. 
Olefinaldehyde  204. 
— -alkohole  133. 
carbonsren  272,  446, 

500. 
Olefine  83,  251. 
Olefinglycole  293. 

haloide  101. 

ketone  217. 

Olein  248,  464. 

—  -säure  281,  446. 
Olivenöl  246,  248,  281, 

282. 
Optisches   Drehungsver- 

mOgen  59. 
Orcin  376. 
Organometalle  182. 
Orsellinsäureerythrit- 

ester  500. 
Ortho-ameiseneater  220, 

230,  467,  470. 

—  -ameisensäure  220. 
essigsrederivate  252, 

316,  367. 

kieselsäureester  147. 

kohlensäureester377. 

380. 
Oxalsäure  426. 


Ortho-säuren  220. 
thioameisensreester 

201,  230, 
Orthoisomerie  31,  33. 
Osazone  322,  525. 
Osmotischer  Druck  16. 
Osone  525. 
Oso-tetrazone  322. 

triazone  322. 

Oxaethyl-acetessigester 

340. 
aethyl-acetessigester 

341. 

—  -Sulfid  298. 

—  -amin  127,  302,  351. 
sulfonmethylensul- 

finsäurelaQton  299. 

sulfosäure  300. 

trimethylammonium- 

hydroxyd  303. 
Oxalaldehyd  314. 
Oxalamidin  430. 
Oxalan  490. 
— -tin  492. 
Oxalate  223,  426, 
Oxal-bemsteinsäure  511. 

diamidoxim  430. 

diessigsäure  508. 

dihydroxamsre 

essigsaure  477,  484, 

— -imid  428. 
Oxaline  314. 
Oxalkylbasen  302. 
Oxal-laevulinsäureester 

509. 

—  -säure  126,  256,  270, 
359,  364,  394,  425, 

ester  120, 164,427, 

471,  501,  508. 

nitrile  429. 

Oxalursre  489,  -amid  490. 
Oxalyl-chlorid  427. 
diaceton  501. 

—  -harnstoff  489. 

guanidin  490. 

Oxamaethan  428. 
Oxamid  428. 
Oxamidine  266. 
Oxaminchloridsäureester 

428.. 
Oxaminsänre  428. 


Oxaniliddioxim  413. 
Oxetone  214,  466,  467. 
Oximel62,203,216,313, 

319,362,365,370,375, 

485  u.  a.  m. 
Oximidchloridsäureester 

428. 
Oximido-acetondicarbon- 

säure  486. 

acetonitrilacetat  362. 

— -äther  430. 

bernsteinsäuren  478, 

485, 

buttersäure  365,  370. 

cyanbrenztraubensre 

485. 

—  -dibrombrenztrauben- 
säure  365. 

—  -essigsaure  362. 

glutarsäure  486. 

malonsäure  472. 

mesoxalsäure  483. 

methylisoxazolon471 

propionsre  362,  365, 

478,  485. 
Oxo-bernsteinsäure  484. 

glutarsäureester  486. 

malonsäureester  483. 

Oxonsäure  488,  494. 
Oxo-pentamethylen  445. 

propan  207. 

valeriansäure  373. 

Oxy-acrylsäure*55ö,  363. 
aethylenbernsteinsre 

473. 
— -aldehyde    309,    466, 

501,  514,  520. 
aldehydocarbonsren 

545. 
amidoglutaminsäure- 

ester  486. 
brenztraubensäure 

470. 
buttersren  331,  336. 

—  -butyraldehydl91,309 
carbonsäuren : 

Monoxy-322,471,509. 
Dioxy-  467,  502. 
Trioxy-  501,  516. 
Tetraoxy-  516. 
Polyoxy-  540. 


n 


Oxy-caprolacton  —  Pentan. 
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Oxy-caprolacton375,4öP. 

capronsäure  332. 

caprylsäure  3S2, 344, 

345. 

chiaaldin  357. 

chlormethyläther  193 

citraconsäure  507. 

citronensäure  517. 

crotonsäurederivate 

356. 

dialkylessigsren  332. 

dimethylnicotinsäure 

482. 

—  -essigsaure  239,  329. 
formaldehyd  221. 

—  -glutarsäur  479,  480. 

haemoglobine  563. 

isobernsteinsren  364, 

473. 
isobuttersrn  219j33i, 

336,  345,  394. 

isobutylessigsre  332. 

isocaprolacton     280, 

469, 

isocrotonsäure  356. 

isovaleriansäure  280, 

332,  345. 
^isoxazoldicarbonsre- 

ester  486. 

—  -ketone  310, 466, 467, 
501,  529, 

ketoncarbonsren  470, 

501,  508. 

lactone  469. 

malonsäure  472. 

methandisalfo8re232. 

methylen-acetessig- 

ester  470 
aceton  313,    322, 

356. 

acetylacetoi^  467. 

diaethylketon313. 

disulfosäure  201. 

essigsre  356,  359. 

glutacoiisäui'e481. 

Propionsäure  356. 

methylsulfosre  201. 

myristinsäure  332. 

—  -neurin  304,  351, 

nicotinsäure  482. 

Palmitinsäure  332. 


Oxy-pentinsäure  373. 

phenylpropionsre  560 

piperidin  355. 

propionsre  283,  329, 

propylmalonsre   340. 

pyro Weinsäure  478. 

säurenitrile  211. 

Stearinsäure  332. 

sulfosäuren  201 . 

— -tetraldin  205,  310. 

tetrinsäure  373,  455. 

tricarballylsäure  509. 

phenylamidopropion- 

säure  560. 

toluylsäure  471. 

uracil  495. 

uvitinsäure  231,  371. 

yaleriansrendd2,337. 

valerolacton  469. 

Ozokerit  82. 


P. 

Palmfett  248. 
Palmitin  248. 
Palmiton  212. 
Palmitin-aldehyd  195. 

amidoxim  266. 

—  -säure  86,    133,    213, 

246,  282. 

säurecetylester    253. 

sremyricylester   253. 

Palmitonitril  264. 
Palmitonoxim  217. 
Palmöl  246. 
Pangium  edule  Reinw, 

224. 
Pankreas  553. 

diastase  550. 

Papain  564. 
Papier  556. 
Parabansäure  489. 
Parachloralose  528. 
Paraconsäure  479. 
Paracyan  430. 
Paraffin  82. 

Paraffine  72,  74,  i^,  96. 
Paraffin-aldehyde  187. 
— -alkohole  119. 
carbonsren  221,  421, 

498,  511.  518. 


Paraffinketone  206. 
Paraform  436. 
Paraformaldehyd  193. 
Paraldebyd     194,    278, 

466. 
Paraldol  310. 
Param  405. 
Paramilchsäure  331. 
Paramvlon  554. 
Paranthracen  68. 
Para-propylaldehyd  196. 

schleimsäure  547. 

sorbinsäure  284, 357. 

Weinsäure  503. 

Pastinaca  sativa  242, 

243,  252. 
Pectinose  515. 
Pelargonium   roseum 

245. 
Pelargonsäure  245,281. 
Penicülium    glaucum 

331,  353,  480,  504. 
Penta-acetylgluconsre- 

nitril   515,  528,  543. 
aethylphloroglucin 

212. 

chloraethan  104. 

chlorglutarsäure  444. 

chlorpentolsäure  284. 

chlorpyridin  458. 

chlorpyrrol  454. 

decan  80. 

decylsäure  245. 

[—  -dien]  93. 

— -erytbrit  193,  501. 

glycerin  466. 

Pentallyldimethylamin 

168. 
Penta-methylen  84. 

bromid  446. 

Derivate  71. 

diamin   289,  292, 

307,  355. 

glycol  292. 

Penta-methylenimid  308  ^ 

355,  444. 
methylenoxyd     295, 

355. 
mothylphloroglucin 

212.   ' 
Pentan  79,  96. 
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[Pentan-al]  —  [Propanaloii]. 


[Pentan-al]  195. 
[— -dion]  316. 

[ disäure]  443. 

[— -olid]  340. 
[— -on]  212,  213. 

[ onsäure]  373. 

tetracarbonsreester 

512. 

—  -tricarbonsäure  499. 
[—  -triol]  466. 
Pentaoxycapronsren  541. 

oxypimelinsäure  548. 

triacontan  80. 

[Pentin]  93. 

—  -säure  373. 
Pentite    513,    Raumiso- 
merie 534. 

Pentylaethylen  88. 
Pentylen-glycol  292. 
— -oxyd  295. 
Pepsin  563,  564. 
Peptone  562. 
Perbrora-aceton  213. 

aethan  105. 

aethylen  107. 

Perchlor-acetylacrylsre 
316,  454. 

aethan  94,  104. 

— -äther  140,  141. 

—  -aethylen  lOT,  270. 
benzol  94. 

dithiokohlensäure- 

methylester  386. 

essigsremethylester 

270,  382. 

kohlensäureaethyl- 

ester  382.  . 

methan  94,  104. 

methyläther  138. 

methylmercaptan 

386. 

vinyläther  141. 

Pergament,     vegetabili- 
sches 556. 

Perjodaethylen  107. 

P  e  r  k  i  n '  sehe    Reaction 
191. 

Perseit  520. 

Persulfocy ansäure  415. 

Petroleum  s.  Erdöl 

äther  81. 


Petroleümbenzin  81. 
Pflanzen-albumin  561. 

schleim  556. 

Stoffe  71. 

Pflaster  248. 
Phenanthren  67. 

chinon  68. 

Phenol  474,  545,  560. 
phenolcarbonsäuren 

104. 
Phenyl-alanin  560. 
amidodimethylpyrrol 

322. 

amidopropionsre  560. 

asparaginanil   450, 

476. 

asparaginsäure  476. 

azoimid  449. 

Phenylendiamine  316. 
Phenyl-essigsäure  560. 
hydrazidocrotonsre- 

ester  357. 
methylhydrazidocro- 

tonsäureester  358. 

hydrazidoessigsre351 

hydrazidomesoxalsre 

483. 

hydrazin  170. 

hvdrazinlaevulinsre 

354,  57.5. 

hydrazone  162. 

Phenylhydrazon-brenz- 

traubensäure  365. 

grlvox  vi  säure  362. 

mesiton säure  375. 

Phenvl-lutidoncarbonsre 

3o7. 

orthopiperazon  441. 

succinimid  440. 

triazobenzoltricar- 

bonsäure  458. 
Phloroglucin  213,  514. 
Phoron210,214,2i7,487. 

säure  487. 

Phosgen   231,  239,  371, 

380,  382,  383. 
Phosphine  171. 
Phosphinsäuren  173. 
[  Phosphor-alkylvbdgn.171 

I bestimmung  9. 

!  Phosphorigsreester    146. 


Phosphosäuren  173. 

Phosphorsäureester  146. 

Photogen  82. 

Phtalimidkalium  162. 

Phtalyl-amidobuttersre- 
nitril  354. 

glycocolläther  349. 

propylmalonsrester 

354. 

Phycit  500. 

Physikalische  Eigensch. 
d.  Kohlenstoffverbin- 
dungen 49. 

— *  Isomerie  34. 

Picolin  205,  462. 

dicarb onsäure  365. 

Pikrinsäure  380. 

Pikrylchlorid  165. 

Pimelinsäure  436,    445, 

Pinakolin  209,  213,  292, 
364. 

Pinakolylalkohol   132. 

Pinakon  209,  211,  292, 

Pinus  larix  553. 

Piperazin  307,  353. 

salz    der   Harnsäure 

494. 

Piperidin  93,  308,  355, 
405,  444. 

säure  354. 

Piperidon  355. 

Piperidylurethan  354. 

Piperinsäure  503. 

Piperylen  93. 

Pivalinsre  s.  Trimethyl- 
essigsaure. 

Plansymraetrische  Con- 
figuration  40. 

Plasmolytische  Methode 
16. 

Pluszucker  553. 

Pumbaethyl  185. 

Polarisationsebene,  Ab- 
lenkung der  59. 

Polv-aethylenglycole291 

—  -glycolid270, 55^,472. 

Polymerie  31. 

Polymerisation  194,  407. 

Polysaccharide  122,  554. 

Propan  77,  79. 

[Propanalon]  315. 


[Propandien]  —  Quartenylsäure. 
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Propandien]  93. 

Propandiol]  291. 

Propandiolal]  466. 

Propandioldisäure]  482. 

Propandiolsäure]  467. 

Propandisäure]  431. 

Propannitril]  264. 

Propanol]  127. 

Propanoldisäure]  472. 

Propanolon]  311. 

Propanolonsäure]  470. 

Propanolsren]  329,  336. 

Propanon]  211. 

Propanon]-di-    und  -tri- 
phenylhydrazon    467. 
[Propanonsäure]  363. 
Propan-pentacarbonsre 
518. 

tetracarbonsäure444, 

512. 

tricarbonsäure  498. 

[Propantriol]  460. 
Propargyl-äther  141. 
— -alkohor  135,  136. 

—  -amin  168. 

halogenide  136. 

—  -säure  283,  459. 
[Propen-ol]  133. 
[—-säure]  276. 
Propenyltrichlorid  461. 
Propeptone  562,  563. 
[Propin]  93. 

[—  -säure]  283. 
Propiolsrel41,276,285. 
Propion  212. 

aldoxim  203. 

amid  261. 

Propiondialkylsulfone 

215. 
[Propinol]  135. 
Propionondicarbonsäure 

487. 
Propionsäure     68,     128, 

242,  252,  435,  462. 
Propionyl-ameisensäure 

364. 

cy  an  essigester  484. 

Cyanid  365. 

propionaldioxim  321. 

propionsreester   372. 

Propylacetylen  92,  93. 


Propyl-acetylencarbon- 
säure  284. 

—  -äther  140. 
aethylen  89. 

— -aldehydl28,iP5,196, 

205,  207,  211. 
phenylhydrazon 

204. 
— -alkohol  124,  127. 

—  -amidovaleriansre  354 
amin  166. 

butyrolacton  341. 

—  chlo  ramin  169. 

dichloramin  169. 

Propylen  86,  89,  96, 128, 

460. 

—  -bromid  101,  436. 

— -Chlorid  iö2, 134,460. 

chlorhydrin  336. 

diacetat  298. 

diamin  306. 

— -glycol  61,  291. 

chlorhydrin  296. 

— -oxyd  128,  211,  295, 

pseudo-harnstoff  396. 

thioharnstoif  400. 

tetracarbonsäure513. 

Propylhalogenide99,100. 
Propyliden-chlorid  102. 

—  -diessigsäure  444. 

essigsaure  280. 

mercaptal  201. 

Propyl-mercaptan  148. 
— -methvläther  140. 

methylenamin  202. 

nitrolsäure  158. 

Oxalsäure  427. 

paraconsre  341,  478. 

piperidon  356. 

pseudonitrol  158. 

—  -Sulfid  149. 

tricarballylsäure  499. 

valerolactam  356. 

Protagon  465. 
Proteinstoffe  559. 
Protocatechusäure  508. 
Profococcus    vulgaris 

500. 
Pseudo-butylen  84. 

formen  46. 

harnsäure  491. 


Pseudoharnstoff  395. 
Pseudoionon  218. 
Pseudo-itaconanilsre479. 

lutidostvril  358. 

carbonsäure  358. 

Pseudomerie  46. 
Pseudo-nitrole  158. 

schwefelcyan  415. 

sulfhydantoin  401. 

sulfohamstoff  400. 

thiohydantoi'n  401. 

Ptomaine  303,  305,  560. 
Ptyalin  550,  564. 
Purpursäure  493. 
Putrescin  307. 
Pulver,    rauchloses  463, 

557. 
Pyknometer  52. 
Pyrazin  308,  310,  313. 
Pyrazolinderivate  448. 
Pyrazolderiv.  471,    501. 
Pyrazolon  362. 
derivate    357,     458, 

485,  486,  508,  511. 
Pyridin  67,  71,  309,  444» 
[  501,  516,  544. 

—  -derivate  312,  510, 
511,  559. 

Pyridon  358. 
Primidinderivate  264, 

266,  371. 
Pyro  =  Brenz 

condensationen 

cinchonsreanhvdrid 

457. 

glutaminsäure  480. 

Pyron  467,  517. 
Pyro-sulfurvlchlorid  382. 

—  -tritarsre317,364,471. 
Pyroxylin  557. 

Pyrrol  296,  309,440,559. 

—  -deriv.  312,  318,  509. 
Pyrrolidin  93,  308. 
Pyrrolidon  355. 
Pyrrolin  308. 
Pyrrolvlen  93. 
Pyruvil  489. 


Quartenylsäure  278, 
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Quecksilber-acetamid  —  Senföl-probe. 


Quecksil  ber-acetamid 

260. 
— -aethyl  76,  184. 

alkylverbd^n.  184. 

— -allyljodid  184. 
—  -Cyanid  227,  411. 
<5uercitrin  515. 


Bacemate  504. 

Radicale  2,  22,  28,  219. 

Kadicaltbeorie  22. 

Baffinose  553. 

Raoult's  Gesetz  d.  Ge- 
frierpunktserniedri- 
gung 19. 

Kapinsäure  283. 

Rapsöl  282. 

Raumchemie  35. 

Rechtsäpfelsäure  474. 

—  -amylalkohol  61, 131. 
asparagin  477,  -säure 

476. 

glycerin säure  468. 

mandelsäure  62. 

milchsäure  331. 

Weinsäure  61,  505. 

Refractometer  59. 
Reihen,    homologe,    iso- 

loge  29. 
Reste  28. 
Resorcin  376. 
Reversion  550. 
Rhabarber  473. 
Rhamnit  513. 
Rhamno-hexit  520. 

hexose  529. 

Rhamnonsäure  516. 
Rhamnose  515. 

carbonsäure  544. 

Rhodan-aceton  415. 

ammonium  412,  414. 

essigsaure  415. 

Gruppe  413. 

—  -kalium  259,  414. 
quecksilber  414. 

Rhodanwasserstoffsäure 
46,  414. 

Rhodinol  136.  s.  Berich- 
tigungen 564. 


Ribonsäure  516. 

Ribose  515. 

Ricinelaidinsäure  283. 

Rieinolsäure  282. 

Ricinusöl  446. 

—  -säure  282,  446. 

Ringförmige  Verbindun- 
gen 71, 194,  214,  264, 
266,  293,  307,  318, 
320,  322,  328,  333, 
349,  353,  355,  361, 
392,  405,  409,  438, 
440,  445,  447.  470, 
481,   512,   517. 

Rocellamontagn^i  500. 

tinctoria  446. 

Rocellsäure  446. 

Romisches  Camillenöl 
279. 

Rohrzucker  122, 242,425, 
546,  550. 

Rubeanwasserstoff  430. 

Rüböl  282. 

Rückwärtssubstitutionen 
95,  269. 

Rum  1 24,  kanstlicher224, 
252. 

Runkei-rübe  499,  500, 
509,  550. 

rübenmelasse  477, 

551. 

Ruta  graveolens  213. 


s.  =  symmetrisch. 
Saccharate  551,  552. 
Saccharum  officina- 

rum  550. 
Saccharimeter  551. 
Saccharin  516. 

säure  516. 

Saccharobiosen  122,  549. 
Saccharomyces  cerevi- 

siae  seu  vini  121. 
Saccharon  517. 

säure  517. 

Saccharotriosen  553. 
Säure-amide  258. 

anhydride  256. 

—  -Chloride  219,  253. 


Säure-ester  141,219. 
— -haloide  253. 

hyperoxvde  257. 

— -nitrile  259,  261. 
Spaltung  d.  Acetessig- 

esters  370;  des  Oxal- 

essigesters  484. 
Salicin  522. 

Salicylid-Chloroform230. 
Salicylsäure  379,  445. 
Salpeter-milchsäure  334. 

Säureester  143,  161. 

Salpetrigsäureester  143. 
Sarkin  497. 
Sarkosin  350. 

anhydrid  353. 

Scbiessbaumwolle  557. 
Schi  ff 'sehe  Basen  347. 
Schizomycetes  124, 462, 

526. 
Schleim-säure  458,  547. 

—  -Stoff  563. 
Schlempe  125. 
Schmelzpunkt-Bestim- 
mung 53. 

Regelmässigkeit  54. 

Schmier-Öl  Si. 

seifen  249. 

Schnellessigfabrikation 

239. 
Schwefel-äther  139. 

bestimmung  9. 

cy an- Wasserstoff  414. 

kalium  227,   414. 

—  -harnstoff  398. 

—  -kohlenstoff  74,   383. 

Säureester  144. 

Schwefligsäureester  145. 
Schweinfurter  Grün  241. 
Sebacinsäure  283,  446. 
Seetang  516. 
Seidenleim  469. 
Seifen  142, 234, 248, 461. 
Seignette'salz  506. 
Selenalkylverbdgn.  154. 
Semicarbazid  392,    396. 
Seminose  526. 
Senegal gummi  555. 
Senfble  133, 162,165,^iö. 
Senföl-essigsre  401,  415. 
probe  416. 


Senfsamen  —  Terebinsäure. 


58^ 


Senfsamen  282,  417. 

Serin  469. 

Serum-albumin  561. 

globiilin  561. 

Siedepunkt,  Bezieh,  zw. 
—  u.  Constitution  56. 

Bestimmung  55. 

Silbercvanid  228. 

Siliciuraalkylvbdgn.  178. 

Silico-nonan  178. 

nonylalkohol  179. 

Propionsäure  179. 

Sinkalin  303. 

Sinamin  419. 

Sinapin  303. 

Sinapolin  391. 

Skatol  560. 

carbonsäure  560. 

essigsaure  560. 

Sliivotcitz  124. 

Solaröl  82. 

Sonnenlicht,  Wirkung 
es,  436. 

Sorbinöl  357. 

Sorbinose  530. 

säure  284. 

Sorbit  122,  5i9. 

Sorhus  aucuparia  284, 
357,  473,  530. 

Sorghum  Haccharatum 
550. 

Spaltpilze  124,  242. 

Spaltung    optisch    inac- 
tiver  KOrper  61. 

Specifisches     Drehungs- 
vermögen 60. 

—  Gewicht  51. 
Speichel  553,  564. 
Spemia  Ceti  253. 
Sprenggelatine  557. 
Sprit  125. 

Sprosspilze  121,   124. 
Stach  V  ose  553. 
Stärke  122,  242,  654. 

—  7arten  554. 

gnmmi  555. 

kleister  554. 

zucker  527. 

Stearin  248,  464. 

aldehvd   195. 

amidoxim  266. 


Stearin-kerzen  248, 461. 

—  -säure  77,  213,  245, 
246,  261,  446. 

Stearolsäure  284. 

Stearon  212. 

Stearonoxim  217. 

Stearopten  136. 

Stearoxylsäure  284, 471. 

Steinöl  s.  Erdöl. 

Steinpilz  553. 

Stellungsisomerie  30,  33. 

Stereochemie  d.  Kohlen- 
stoffs 35,  40,  d.  Stick- 
stoffs 43. 

Stibine  177. 

Stickstoff-bestimmung  6. 

wasserstoffsäure  361, 

406. 

Structur  25. 

— -theorie  26,  33. 

S  t  u  f  f  e  r'sche  Regel  299. 

Suberen  84. 

Suberinsäure  446. 

Suberon  446. 

Succin-aethylaminsäure 
440. 

— -aldehyddioxim  321. 

amid  441. 

aminsäure  440. 

—  -anil  440. 

anilsäure  440. 

Succinate  435. 
Succin-bromimid  353,440. 
halogenimide  440. 

—  -imid  308,   344,  440. 

—  -imidoxim  441. 

—  -methylimid  376. 

phenylhydrazid   441. 

Succinyl-ameisenester 

486. 
bernsteinsreester435. 

—  -Chlorid  340,  438. 
Sulf-amide  169. 

amidobarbitursäure 

492. 

aminsäuren  169. 

carbaminsäure  397. 

carboxaethvldisulfid 

3b5. 

hvdrate  147. 

Sulfinsalze,cyclische  342. 


Sulfin-säuren  153. 

verbdgn.  150. 

Sulfkohlensre  382,  384, 
Sulfo-bernsteinsre  475. 
Carbamid  398. 

—  -cyanessigsäure  415. 

cyanursäure  418. 

essigsaure  300. 

—  -harnstoff  398. 
Sulfonal  212,  214. 
Sulfon-diessigsäure   343, 

dipropionsäure  343. 

Sulfone  151,  200,  214. 
Sulfonsäuren  151. 
Sulf-oxyde  151. 

thiokohlensäure  382, 

385. 
Sulfurane  299. 
Sulfurj^lchlorid  165. 
Sumpfgas  74. 
Synaptase  550,  564. 
Syn tonine  563. 
Synthetische     Methoden 

78. 
Synthese   s.  Aufbau  79. 


T. 

Tabak  473. 
Talgarten  246,  464. 
Talonsäure  543. 
Taloschleimsäure  548. 
Talose  529. 

Tanacetogendicarbonsre 

436. 
Tartarus  emeticus  od. 

stihiatus  506. 
Tartrate  506. 
Tartrazin  508. 
Tartronsäure  461,    472, 
Tartronvlharnstoff  490. 
Taurin  5ÖÖ,  305. 
Tauro-betain  301. 

carbaminsre50i,393, 

— --cholsäure  300,  558. 
Tautomerie  46. 
Telluralkvle  154. 
Teraconsäure  457. 
Teracrvlsäure  280. 
Terebinsäuro    280, .  341, 

457,  479. 
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Teri)entiiiöl  —  Thionyl-diaethylhydraziii. 


Terpentinöl  59,  457,  479. 
TerpenyUäure  280,  480. 
Tertiär-butyl-alkohol  129 

carbinol  131. 

methylketon    132, 

213, 
Tetra-acetylaethau   501. 

acetylendicarbonsre 

459. 
Tetraaethyl-aceton    212. 

ammoniumvbdgn.167 

arsoniumvbdgn.  177. 

harnstoff  391. 

Tetra-aethyliumverbdgn. 
167. 

aethyloxalester   427. 

aethyl-phosphonium- 

verbindungen  173. 

stiboniumverbin- 

dungen  177. 

tetrazon  171. 

alkylammonium- 

basen  167. 

aniidokohlenstoft'377. 

Tetra-brom-aethan  105. 

diacetyl  316. 

methan  104,  377, 

380. 

formalazin  406. 

Tetra-chlor-aceton  213. 

aethan  104. 

aethylen  107. 

diacetyl  316. 

diketoadipinsre- 

ester  509. 

glutaconsre  458. 

kohlenstoff  74,  75, 

jTÖ^,  270, 377, 380,382. 
methan    s.  Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

phenylpyrrol  454. 

Tetra-cosan  77,  80. 

dekan  80. 

fluor-kohlenstoff  103^ 

377,  380. 
methan    s.  Tetra- 
fluorkohlenstoff. 

hydro-furfuran    295^ 

355. 

naphtalintetracar- 

bousäureester  511. 


Tetra-hydro-picolin  312. 

pyrazin  306. 

Pyridin  310. 

pyrrol  93,50^,355. 

^jodaethylen  107. 

—  -jodmethan  104^  377, 

380. 

methyl-aceton  212. 

aethylen  87. 

aethylenglycol292 

aetliylenoxyd  206, 

292,  295, 

alloxantin  493. 

ammoniumverbin- 

dungen  167. 

arsoniumverb.  177 

bernsteinsre    438, 

439. 
diamidobenzophe- 

non  382. 
dimethylenamin 

202. 

methylen  84. 

carbonsäuren  274, 

447,  512. 

derivate  71. 

diamin  507,   355. 

.glycol  292,  355. 

imid  308,  355. 

nitrosamin  308. 

oxyd  295,  355. 

methyl-glycol  206. 

ketopiperidin  216. 

methyliumverb.  167. 

methyl-methan  78,79. 

phosphoniumver- 

bindungen  173. 

pyrazin  375. 

stiboniumverb.  177 

nitromethan  159, 377, 

381, 

oxyadipinsäuren  546. 

oxyvaleriansren  516. 

Tetrinsäure  311,  575. 
Tetrolsre  273,  278,  284. 
Tetronal  215. 
Tetrose  309,  501,  514. 
Thalliumalkylverb.   184. 
Theeröle  87. 
Thein  166,  496, 
Theobromin  489,  496, 


Theo-brorasMure  246. 

—  -phyllin  496. 
Theorie,  dualistische, 

electrochemische  22. 
— ,  Typen  22,  256,  270. 
— ,  Valenz  25. 
— ,  Structur  26,  33. 
Thermometer  54. 
Thetine  342. 
Thiacetsäure  258. 
Thialdin  201. 
Thiazole  265,  401,  416. 
Thierstoffe  71,  557. 
Thio-acetaldehyd  200. 

acetale  201. 

acetamid  265. 

aceton  214. 

— -äther  148. 

aethylamin  305. 

— -aldehvde  199. 
alkohole  147. 

—  -amide  265,  219. 

benzophenon  386. 

carbaminsäure  397. 

carbonylchlorid   385. 

cyanessigsäure    415. 

cyansäure  414. 

ester  384,4^5,418. 

cyanursÄure  418. 

dibuttersäure  342. 

—  -diglycol  298. 

diglycolsäure  342. 

dilactylstture  342. 

essigsaure  258,  401. 

—  -formaldehyd200,416. 
glycolsre    342,  401. 

—  -harnstoff  398. 

— -hydantofn  342,  401, 

—  -ketone  209,  214. 

kohlensren  382,  384, 

[ThiolsÄuren]  257. 
Thiomilchsäure  342. 
Thion-aminsäuren  169. 

—  -kohlensaure  382,5^4. 

—  -kohlenthiolsäure385. 
säuren  257. 

[—  -thiolsäuren]  257. 
Thionursäure  492. 
Thionylamine  165,  169, 
Thioiiyl-chlorid  165,  394. 
diaethylhydrazinl70 


Thiophen  —  Trimethylen-dimalunsäiireester. 


591 


Thiophen  67, 71, 296,439. 

carbonsäure  547. 

Verbindungen  318. 

Thio-phosgen  383,   385, 

propionamid  265. 

säuren  257. 

Thiosinamin  399. 
Thio-sulfosäuren  153. 
— -tolen  374. 

urethane  397. 

Tiglin-aldehyd  205. 

—  -säure  41,  279. 
Tischlerleim  558. 
Tolan-dibromido  41. 

dichloride  41. 

Toluol  66. 

Totalreflectometer  59. 
Toxalbumine  560. 
Toxine  560. 

Trans  43. 
Trauben-kernOl  2ö2. 

—  -säure  39,  42, 61, 359, 
451,  474,  503,  508, 
517,  547. 

—  -zucker  122,  224,  527, 
Aufbau  531,  Raum- 
isomerie, 535,  538. 

Trehalose  553. 
Tri-acetamid  261. 

acetin  464. 

acetonamin  215,  216. 

acetonin  216. 

acetylbenzol  313. 

aethoxyacetonitril 

429. 

—  -aethyl-amin^^7, 171. 

aminoxydJTZi,  177. 

arsinverbdgpa.176. 

borin  178. 

Triaethylenglycol  291. 
Triaethyl-guanidin  402. 

harnstoflf  391. 

hydroxylamin  171. 

Triaethylidendisulfon- 

sulfid  201. 
Triaethylid  entrisulfon 

201. 
Triaethylin  465. 
Triaethyl-isomelamin 

420. 
melamin  420. 


Triaethyl-phosphinver- 

bindungen  i75,  177. 

siliciumvbdgn.  179. 

stibinverbdgn.  177. 

sulfinjodid  150. 

tliioharnstoff  399. 

Triamidophenol  213. 
Triazo-essigsäure  361. 
I trimethylentricarbon- 

säure  361. 
Tribrom-acetaldehyd  197 

acrylsäure  276. 

aethylidenglycol  197. 

benzol  107. 

bernsteinsäui^  443. 

brenztraubensre  231, 

364. 

bromessigsre  271. 

hvdrin  463. 

milchsre  335,  345. 

Tri-butyrin  464. 

carballylsäure  499. 

carbamidsäure  394. 

carbimidester  411. 

Trichlor-acetal  198. 

acetaldehyd   196. 

acetylacrylsäure  376. 

acetyltetrachlorcro- 

tonsäure  217. 
acetyltrichlorcroton- 

säure  376. 
acrylsäure  276. 

—  -aethan  104,  309. 

—  -aethylalkohol    127, 
545. 

aethylidenurethan 

388. 

I brenztraubensre  364. 

I  —  -buttersäure  272.  - 

buttersäurealdehyd 

!      197,  335. 

butylalkoholi2«,545. 

'  —  -essigsaure  197,  270. 

— •  -hy  dracetylaeeton210, 
311. 

hydrin  463. 

, isopropylalkohol  128. 

. methans.  Chloroform. 

methylparaconsäure 

479,  511. 

methylsulfosre   386. 


Trichlor-milchsäure  335, 
472. 

milchsäureamid  493. 

milchsäuretrichlor- 

aethylidenätherester 

196,  335. 

phenomalsäure  376. 

valerolactinsre    335, 

345. 
Tricosan  80. 
Tricyan-chlorid  412. 

säure  409. 

Wasserstoff  228. 

Tri-decan  80. 

—  -decylsre245,261,264. 
formoxim  203. 

glycolamidsäure  351, 

394. 
isoamylen  88. 

—  -jodbenzol  107. 

—  -Jodessigsäure  271. 

ketovaleriansre   501. 

— mesinsäureester  356. 
methvlacetaldehyd 

195. 

methylaethylen  89. 

Trimethyl-aethvlenoxyd 

295. 

aethylmethan  79. 

— -arain  164,  167. 
arsinverbdgn.  177. 

—  -benzol  93. 

bernsteinsäure  438. 

—  -borin  178. 

brenztraubensre  208, 

213,  332,  364. 
— -carbinol  112,  129. 
dihydropyridindicar- 

bonsäureester  203. 
Trimethylen  84. 

—  -bromid  102, 134, 289, 
444,  445,  512. 

carbonsren  274,  361, 

447,  448,  455,  473, 
500,  512. 

chlorobromid  272. 

—  -Chlorid  102. 

—  -Cyanid  289,  444. 

derivate  71. 

diamin  306. 

dimalonsreester  512. 
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Trimethylen-diphtalimid  —  Xanthochelidoiisäure. 


Triraethylen-diphtalimid 

306. 
— -disulfon  289. 
— -disulfonsulfid  201. 
— -glycol  128,  291. 
glycolchlorhydrin 

296. 

diacetat  298. 

harnstoff  392. 

—  -imid  308. 

— -oxyd  211,  295. 
— -tritulfon  201. 
Trimethyl-essigsäurelSl , 

242,    244,  255,    261, 

264. 

glutarsäure  445. 

glycocoll  s.  Betain. 

isomelamin  420. 

—  -melamin  420. 
methan  77,  79. 

phosphinvbdgn.  173. 

stibinvbdgn.  177. 

sulfinvbdgn.  151. 

tricarballylsäure499. 

vinylammonium- 

■     oxydhydrat  168,  303. 

xanthin  496. 

Trimy ristin  464. 

natriumphloroglucin- 

tricarbonsreester  432. 
nitroacetonitril    231, 

429. 

nitromethan  231. 

nitrophenol  380. 

—  -olein  464. 
Trional  215. 
Triosen  466,  514. 
Trioxaethylamin  302. 

oximidopropan  467. 

oxoheptan  467. 

Trioxy-adipinsäiire    517. 

buttersäure  501. 

glutarsäuren  516. 

isobuttersäure  501. 

— -methylen    193,  530. 
Tripalmitin  464. 
Trisaccharide  553. 

Tri  Stearin  464. 
Trisulfonaeeton  214. 
Trithio-acetaldehyd  200. 
aceton  214. 


Trithio-cyanursäureester 

419,  420. 
—  -tbrmaldehyd  200. 
— -ketone  201,  214. 
— -kohlensre  382,    385. 
Trypsin  561. 
Typen,  chemische  22. 

gemischte  24. 

Haupt-  23. 

mechanische  22. 

Neben-  24. 
Tyrosin  63,  560. 


ü. 

Ueberchlorsreester    146. 
Undecan  79. 
Undecolsäure  284. 
Undecylensre  280,  469. 
Undecylsäure  245,    246. 
Unterchlorigsreesterl46. 
Uracil  489. 
Uramidocrotonsreester 

495. 
Uramil  490. 
Ureide  392,  489. 
Urethane  387,  394. 
Urobutylehloralsre    198, 

545. 
Urochloralsre  197,   545. 
Uroxansäure  494. 
Ursäuren  489. 
Uvinsäure  364. 
Uvitinsäure  364. 
Uvitoninsäure  365. 


^  Y. 

Valenz  25. 
Valeraldehyd  195. 
Valeriana  offlcinalis 

243. 
Valeriahsäure  242,  252, 

261,  264. 
Valeroi'n  311. 
Valerolactam  355. 
—  -lacton  340,  341. 
Valerylen  92. 
Vaporimeter  126. 
Vaseline  82. 
Verbrennung  3. 


Verdauung  563. 

Verkettung  der  Kohlen- 
stoffatome 25. 

Verseifung  142,  248, 251,. 
260,  461. 

Verzuckerung  124, 

Vinacon säure  473. 

Vinyl-äther  141. 

aethyläther  141,    des 

Aethylenraercaptans 
298 

—  -alkohol  45,  133. 
alkoholform  312. 

—  -amin  168. 
bromid  90. 

—  -Chlorid  107.. 
cyanür  276. 

diacetonamin  215. 

—  -sulfid  149. 

trimethylammonium- 

oxydhydrat   168,303, 

Violursäure  492. 

Vitellin  561. 

Vulcanisiren  des  Kaut- 
schuks 383. 

W. 

Wachsartenl33,246,255. 
Wärme,     Wirkung     auf 
Kohlenstoffvbdgn.  66. 
Wallrath  253,  464. 
Wasserstoff,  rein  223. 

bestimm ung  3. 

addition  28. 

Wein  124. 
— essig  239. 

—  -geist  120. 

—  -säuren  39,  211,  502, 
546. 

stein  506. 

Weissbier   124. 
Wismuthalkyle  178. 
Wollfett  558. 
Würtz'sche  Keaction 
78,  87. 

X. 

Xanthänwasserstoff  415. 
Xanthin  496. 
Xanthochelidonsre  517. 


Xanthogen-amifle  —  Zucker-saure.     Druckfehler. 
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Xanthogen-amide  397. 

aminsäure  397. 

säuren  383,  385. 

Xantho-proteinreaction 
561. 

rhamnin  515. 

Xeronsäure  456. 
Xylit  513. 
Xylochinon  316. 


Xvlonsäure  516. 
Xylose  515. 
Xylylenbromid  511. 


Z. 

Ziegenbutter  245. 
Zimmtsäure  41. 
Zink-alkyle  183. 


Zink-alkylsynthesen   76, 

115,  206,  239,  255. 
—  -Chlorid  87,  97. 
Zinnalkyle  179. 
Zucker  121,  207,  550. 
Zucker-hirse  550. 

röhr  550. 

rübe  550. 

säure  546. 


0. 

u. 

0. 

o. 
o. 
u. 


S.  104  Z.  10 

S.  136  Z.  19  V 
S.  148  Z.  6  V 
S.  163  Z.  3  V 
S.  186  Z.     1  V 

S.  202  Z.  19  V 
S.  211  Z.     3  V 

S.  266  Z.  13  u 
S.  313  Z.     5  V 


S.  325  Z.  15  V.  0. 


S.  332  Z.    2  V.  u. 


Druckfehler. 

V.  o.  lies  D.  R.  P.  statt  R.  R.  P. 


n 

V 

n 


Andropogon  statt  Anthropogon 

5,8  ö  statt  580 

p-Nitrosodialkylaniline    statt    /^-Nitrosodialkylamine 

derjenigen  statt  diejenigen 

(CH2)6N4  statt  (CH2)6NH    • 

S.  92  statt  192 
Z.  18  V.  o.  lies  Acethydroxamsäure  statt  Aethylhydroxamsre 
o.  lies  Oxymethylenaceton  statt  Oxymethylenketon 
/CH3  /CH3 

C-CH3  statt      C-CH3 

I  ^O-Zn-CHg  I  ^0_Zn 

CO2C2H5  CO2C2H5 

a-Aetlioxypropionsäure  statt  Aethoxyl-a-oxypropion- 
säure 


S.  358  Z.     8  V.  0. 


» 


CH^gjj_^jj^NC2H5     statt     ^^\Qjj_-nH/^^2^5 


S.  401  Z.  18  V. 

S.  409  Z.  18  u. 

8.  501  Z.  13  V. 

S.  507  Z.  17  V. 

S.  511  Z.  2  V. 


0.     „ 
Z.  21 


(S.  415)  statt  (S.  416) 
V.  o.  lies  (S.  391)  statt  (S.  381) 
u.  lies  Aethoxy chlor-  statt  Oxaethyl- 
u.     „     (S.  364)  statt  (S.  363) 
0.     „     Trichlormethylp.  statt  Trichlorp. 


Üniversitäts-Buchdruckerei  von  Carl  Georgl  in  Bonn. 


